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Das optische Verhalten gelöster Ionen und seine Bedeutung 
für die Struktur elektrolytischer Lösungen. 


I. Temperaturgang und Salzeffekte in der Liehtabsorption 
des 2, 4-Dinitrophenolats. 
Von 
G. Kortüm. 
(Mit 9 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 27. 9. 35.) 


Das Problem der Struktur von Elektrolytlösungen hat für die Theorie deı 
starken Klektrolyte erheblich an Bedeutung gewonnen, weil es sich mehr und mehı 
herausgestellt hat, dass die für sehr verdünnte Lösungen geltenden einfachen 
Gesetzmässigkeiten der DEByYE-Hückeıschen Theorie schon bei sehr geringen 
ionalen Konzentrationen zu versagen beginnen, und dass es nicht gelingt, den 
Grund dieser, gewöhnlich als „individuelle loneneigenschaften‘ bezeichneten Ab- 
weichungen eindeutig festzustellen. Optische Untersuchungen erscheinen für die 
Aufklärung dieser Struktur besonders geeignet, weil die optischen Eigenschaften 
gelöster Ionen eine gewisse Sonderstellung einnehmen, die vor allem in der Er- 
scheinung der „optischen Konstanz‘ der Lichtabsorption zum Ausdruck kommt. 

Die Grenzen dieser optischen Konstanz werden mittels einer lichtelektrischen 
Präzisionsmethode an der langwelligen Lösungsbande des 2, 4-Dinitrophenolations 
in Wasser durch eine Reihe verschiedener Zusätze geprüft. Der Extinktionskoeffi- 
zient des lons im optisch empfindlichen Gebiet steilsten Bandenanstieges bleibt 
innerhalb 0°02% konstant, und zwar in einem ionalen Konzentrationsbereich, in 
dem sämtliche, von elektrostatischen Kräften beeinflussten loneneigenschaften 
noch Änderungen um viele Prozent erleiden. 

Bei höheren Konzentrationen (ce > 0'01) wird eine Verschiebung der Lösungs- 
bande beobachtet, deren Stärke und Richtung für die zugesetzten Salze individuell 
verschieden ist. Die zur Deutung solcher Salzeffekte gewöhnliche herangezogene 
\nnahme, dass es sich um eine Deformation des absorbierenden Ions im Sinne 

nes STARK-Effektes durch die in der Degveschen Ionenwolke angereicherten Ionen 
entgegengesetzter Ladung handelt, wobei für den Grad dieser Deformation einer- 
seits die Polarisierbarkeit des Ions, andererseits Grösse, Ladung und Struktur 
der umgebenden Ionen massgebend sein sollen, wird den experimentellen Ergeb- 
nissen in keiner Weise gerecht. Zwischen dem Gang des Aktivitätskoeffizienten 
und der Stärke der Bandenverschiebung besteht kein Parallelismus. Ebenso findet 
ınan keine einfache Beziehung zwischen der Abstufung der Salzeffekte und Ladung 
und Grösse der zugesetzten Ionen. 

Die optische Wirkung zugesetzter Ionen wächst nicht proportional mit der 
Konzentration. Ausser einer Verschiedenheit im Einfluss verschiedener Kationen 
beobachtet man auch eine spezifische Anionenwirkung von durchaus gleicher 
\(‚rössenordnung. Beide Tatsachen sprechen gegen die Hypothese von der Bildung 


2. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 30, Heit 5/6. 22 
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assoziierter lonenpaare. Dagegen besteht offenbar ein Zusammenhang zwischeı 
dem spezifischen Einfluss verschiedener Salze und ihrer Hydratationsener;‘: 
woraus der Schluss gezogen wird, dass für das optische Verhalten gelöster (starkcı 
Elektrolyte in erster Linie die Wechselwirkungskräfte mit den Lösungsmittel 
molekülen und ihre Veränderlichkeit verantwortlich zu machen sind, während 
eine direkte (deformierende) Wirkung CoutLomsscher Kräfte gegenüber den Vor 
gängen in der Hydrathülle der Ionen zurücktritt. Es lässt sich rechnerisch ah 
schätzen, dass allein die elektrostatischen Ion - Dipolkräfte in mässig verdünnten 
wässerigen Lösungen von anderer Grössenordnung sind, als die CouLoMBscher 
Kräfte zwischen entgegengesetzt geladenen Ionen. 

Messungen über den Einfluss von Nichtelektrolyten sowie über die Temperatur 
abhängigkeit der Lösungsbande des 2,4-Dinitrophenolats bestätigen diese Ani 
fassung weitgehend. Eine kurze Übersicht über zahlreiche andere optische Unter 
suchungen an wässerigen Elektrolytlösungen zeigt, dass deren Ergebnisse mit der 
vorgeschlagenen Deutung durchaus vereinbar sind. 


1. Einleitung. 

Die Struktur elektrolytischer Lösungen ist trotz der zahlreichen 
neuen Erkenntnisse, die wir den modernen Theorien verdanken, auch 
heute noch eines der interessantesten und schwierigsten Probleme, 
die noch ihrer vollständigen Aufklärung harren. Besonders be- 
merkenswert ist es, dass selbst eine quantitative Bestätigung der 
DeByE-Hückerschen Grenzgesetze einschliesslich der von der Theorie 
geforderten Neigung der Grenzgeraden sowie ihr Geltungsbereich 
erst in letzter Zeit durchgeführt werden konnte!), und auch diese 
Bestätigung gilt zunächst nur für wässerige Lösungen, was nicht 
ausschliesst, dass in Medien kleinerer DK noch messbare Abwei 
chungen auftreten können bzw. dass der Geltungsbereich der Grenz 
gesetze noch weiter einzuschränken ist?). Weiter muss die Tatsache 
hervorgehoben werden, dass selbst für das an den Geltungsbereich 
der Grenzgesetze unmittelbar anschliessende Konzentrationsgebiet 
(Con 10°?) noch keine allgemein gültigen theoretischen Ansätze auf- 
gestellt werden konnten, mit Hilfe derer sich die beginnenden Ab 
weichungen von den Grenzgesetzen quantitativ erfassen liessen. Jeder 


1) Vgl. MacInnes, D. A. und SHEDLOVSKY, TH., J. Amer. chem. Soc. 54 (1932 
1429. v. Hausan, H. und Korrüm, G., Z. physik. Chem. (A) 170 (1934) 351. 
v. Hausan, H., Korrüm, G. und SEILER, M., Z. physik. Chem. (A) 173 (1935) 44) 
2) Nach ©. HALrern (J. chem. Physics 2 (1934) 85) ist es in Medien kleiner DK 
prinzipiell unmöglich, ein Konzentrationsgebiet zu erreichen, in dem die Grenz 
gesetze streng gültig sind. Dies scheint von der Erfahrung vielfach bestätigt zı 
werden (vgl. z. B.: UrıcH, H., Hand- und Jahrbuch der chem. Phys. Bd. VI. 1933 
ferner SEwARD, R. und HAMBLET, Ü., J. Amer. chem. Soc. 54 (1932) 554). 
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der zahlreichen Versuche, die Theorie durch Einschränkung der in 
den Grenzgesetzen steckenden Hypothesen den Verhältnissen bei 
höheren ionalen Konzentrationen anzupassen, hat sich irgendwie 
unzureichend erwiesen, was darauf hindeutet, dass sich die ver- 
schiedenartigen Einflüsse in diesen mässig verdünnten Lösungen schon 
nicht mehr in einem einzigen Parameter zusammenfassen lassen. 

Unter diesen Versuchen zur Erweiterung der DEBYE-HÜCcKEL- 
schen Theorie lassen sich zwei Gruppen unterscheiden: a) Theorien, 
die man als rein physikalische bezeichnen könnte, und die im wesent- 
lichen eine oder mehrere der in den Grenzgesetzen steckenden An- 
nahmen (punktförmige, unpolarisierbare Ladungen, ausschliessliche 
Wirksamkeit CouLoMgscher Kräfte, DK des reinen Lösungsmittels, 
Kleinheit der interionischen Wechselwirkungskräfte gegenüber der 
Energie k T der Temperaturbewegung) rechnerisch zu eliminieren 
suchen; sie laufen im allgemeinen auf die Einführung eines ‚‚lonen- 
radius“ an Stelle punktförmiger Ladungen bzw. einer Konzentrations- 
abhängigkeit der DK des Lösungsmittels hinaus!). b) Theorien, die 
in praktisch allen Elektrolytlösungen die Existenz undissoziierter 
Moleküle bzw. assoziierter Ionenpaare annehmen, deren Bildung und 
Zerfall durch das Massenwirkungsgesetz geregelt wird, und die man 
deshalb als ‚‚chemische‘ bezeichnen kann. 

Das im ganzen unbefriedigende Ergebnis der unter a) genannten 
Theorien erscheint insofern verständlich, als diese Versuche stets nur 
wenige der für das Verhalten konzentrierterer Lösungen massgeb- 
lichen Faktoren berücksichtigen, während es nicht möglich ist, von 
vornherein zu entscheiden, welche der in den Grenzgesetzen stecken- 
den Grundannahmen bei steigender ionaler Konzentration zuerst ihre 
Gültigkeit verlieren. Insbesondere sind es die nicht ladungsbedingten 
sogenannten ‚individuellen loneneigenschaften“, zu deren Deutung 
die bisher eingeführten Erweiterungen der DesyE-Hückerschen 
Theorie nieht ausreichen. Hierher gehört z.B. die Abstufung der 
von FAsJans und seinen Mitarbeitern?) gemessenen osmotischen 
Koeffizienten bzw. der damit in direktem Zusammenhang stehenden 

Ionenradien‘‘ der Alkalihalogenide, die bei den Fluoriden bzw. den 


/ı"- und Nat-Salzen einerseits den umgekehrten Gang aufweisen 


') Vgl. z.B.: FALKENHAGEn, H., Elektrolyte. 1932. 2) Fasans, K. und 
Narasunıs, G., Z. angew. Ch. 43 (1930) 1046. Karacvnıs, G., Hawkınson, A. 
ınd DAMKÖHLER, G., Z. physik. Chem. (A) 151 (1930) 433. DAmKÖHLER, G. und 
WEISZIERL, J., Z. physik. Chem. (A) 167 (1933) 71. 


I) 
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wie bei den Chloriden, Bromiden und Jodiden bzw. den Ü's*+-Salze 
andererseits. Noch auffallender ist die Tatsache, dass die aus deı 
Verdünnungswärmen gewonnenen lonenradien bei den Alkalı 
halogeniden nach E. LAnGE und seinen Mitarbeitern!) gerade de: 
umgekehrten Gang aufweisen wie die aus dem osmotischen Verhalte: 
berechneten Werte der gleichen Salze im gleichen Konzentrations 
gebiet. Überhaupt scheinen gerade die Verdünnungswärmen ein bi 
sonders charakteristisches individuelles Verhalten gegenüber de: 
Grenzgesetzen zu zeigen, was sich teils in einem besonders früh be 
ginnenden Abweichen von der gemeinsamen Grenzgeraden, teils sogaı 
in einer Vorzeichenumkehr bemerkbar macht. Ähnliches scheint 
nach Messungen von GEFFCKEN und Mitarbeitern?) auch für das 
partielle molare Volumen zu gelten. Alle diese Erscheinungen deuteı 
jedenfalls darauf hin, dass die Berücksichtigung eines ‚‚lonendure| 
messers“ allein dem Experiment nicht gerecht werden kann, selbst 
nicht in Verdünnungsgebieten, die an den Geltungsbereich der Grenz 
gesetze unmittelbar anschliessen. 

Die unter b) genannten Theorien suchen diese Unstimmigkeiten 
dadurch zu beseitigen, dass sie der elektrostatischen Wechselwirkung 
überlagerte Gleichgewichte zwischen freien lonen einerseits und asso 
ziierten lonen bzw. undissoziierten Molekülen andererseits annehmen, 
wodurch die Konzentration der freien lonen und damit auch die 
interionischen Kräfte verringert werden. Am bekanntesten ist hieı 
die von BJERRUM?) aufgestellte Theorie der assoziierten lonenpaare 
nach welcher Ionen, die einen minimalen Abstand r,, unterschreiten 
als assoziiert betrachtet werden, d.h. sie sollen zur interionischen 
Wechselwirkung nicht mehr beitragen. r,, ergibt sich aus der Wahı 
scheinlichkeitsfunktion für die Annäherung zweier entgegengesetz! 
geladener Ionen, die aus der BOLTZmANNschen Statistik unter alleinige: 
Benutzung CovLoMBscher Anziehungskräfte gewonnen wird. Auch 
der Assoziationsgrad lässt sich unter Benutzung der gleichen Wahı 
scheinlichkeitsfunktion aus dem Massenwirkungsgesetz gewinnen. 

Prinzipiell verschieden von diesen assoziierten lonenpaaren sin« 
„undissoziierte Moleküle‘, deren Bildung auch unter Mitwirkun: 


I!) Vgl. z.B.: LanGe, E. und STREECK, H., Z. physik. Chem. 152 (1931) 21 
E 


LanGe, E. und Rogınson, A.L., Chem. Rev. 9 (1931) 89. 2) (HEFFCKEN, \W 
und Krvis, A., Z. physik. Chem. (B) 23 (1933) 175. GEFFCKEN, W. und Price, D 
Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 81. 3) BJERRUM, N.. Kong. Danske Videns! 
Medd. Math., phys. Kl. 7 (1926) Nr. 9, 3. 
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nderer als Covromescher Kräfte zustande kommen soll, und die 
an ebenfalls für das individuelle Verhalten der Salze verantwortlich 
emacht hat. Von den zahlreichen Arbeiten, die sich mit dieser 
"rage befassen, seien hier nur diejenigen von NERNST!) und Davies?) 
"wähnt. Im Gegensatz zu der von BJERRUM vertretenen Hypothese 
Iıssen sich jedoch in diesem Fall die ‚‚Dissoziationskonstanten“ der 
Salze nicht auf unabhängigem Wege ableiten infolge der mangelnden 
Kenntnis des für den Zusammenhalt der Ionen massgebenden Kraft- 
vesetzes. Sie müssen deshalb aus den jeweiligen Messungen selbst 
entnommen werden, sofern sie nicht aus anderen (z. B. optischen) 
\lessungen zugänglich sind. Die formalen Erfolge dieser Hypothese 
können deshalb, abgesehen von Einzelfällen, nicht als allgemein 
beweiskräftig für ihre Richtigkeit angesehen werden, um so mehr, 
sich in verschiedenen Fällen auch schwerwiegende Gründe gegen 
ihre Gültigkeit vorbringen lassen). Ähnliches gilt anscheinend auch 
tür die Assoziationshypothese von BJERRUM?). 

Wie aus dieser kurzen Übersicht schon hervorgeht. haben sich 
sımtliche zur Erweiterung der DesyE-Hückerschen Theorie ent- 
wickelten Vorstellungen zur Charakterisierung des individuellen Ver 
haltens der Ionen als unzureichend erwiesen und bedürfen deshalb 
einer weiteren Ergänzung. In welcher Richtung diese zu suchen ist, 
lafür ergeben sich aus einigen neueren Untersuchungen bereits ge 
wisse Andeutungen. So konnte .J.LanGeE°’) aus sehr sorgfältigen 
osmotischen und konduktometrischen Messungen an verschieden sub- 
stituierten Tetraalkylammoniumhalogeniden schliessen, dass eine 
spezifische Wechselwirkung zwischen den zwei lonen eines 
Salzes existiert, die sich nicht additiv aus irgendwelchen Funktionen 
(ler einzelnen Ionen herleiten lässt. Ebenso hat E. LaxGe*) darauf 
hingewiesen, dass die aus den Neigungen der Grenzgeraden für die 
Verdünnungswärmen entnommenen ‚‚lonenradien‘“ «a nicht nur von 
der Grössenabstufung der variierten lonen, sondern auch von der 
Natur des jeweiligen gemeinsamen Gegenions abhängen; z.B. ist 


Ayy4s0, > Acaso, und Ayyy« 1, < Acalı,- 
I) Vgl. z.B.: NeERNsT, W., Ber. Berl. Akad. 1928, 4. 2) Vgl. Daviss, 
U. W., Conduetivity of solutions. 2. Aufl. London 1933. 3) Vgl. z. B.: 
LANGE, E., Z. Elektrochem. 36 (1930) 772. ı) Vgl. dazu HALPeERNn, O., .‚J). chem. 
Physics ? (1934) 85. Gross, Pn. und HALrern, O., J. chem. Physics 2 (1934) 188. 
Ferner Fvoss, R. M. u. Kravs, ©. A., J. chem. Physics 2 (1934) 386. 5) LANGE, )J., 


/. physik. Chem. (A) 168 (1934) 147 6) LANGE, E., Z. Elektrochem. 36 (1930) 772. 
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Auch an die Abstufung der nach Davırs aus Leitfähigkeitsdaten 


formal berechneten ‚‚Dissoziationskonstanten‘‘' verschiedener Salze 


lassen sich ähnliche Betrachtungen knüpfen. Dass z.B. Barium 
oxalat ein ‚‚stärkeres“ Salz ist als Calciumoxalat, dagegen Barium- 
nitrat ein schwächeres als Caleiumnitrat, kann man natürlich formal 
stets als Unterschied der Dissoziationskonstanten deuten, jedoch be 
darf diese Auffassung, wie schon erwähnt, eines unabhängigen B: 
weises, wenn sie als zwingend gelten soll. 

Die weitere Frage, worauf eine spezifische Wechselwirkung zwi 
schen Anion und Kation eines Salzes zurückgeführt werden soll 
bietet in diesem Zusammenhang naturgemäss besonderes Interesse. 
Wie vor allem Fasans und Karacunıs!) betont haben, lassen sich 
die bereits erwähnten individuellen Eigenschaften der Alkalihalogenide 
auf Grund ihrer verschiedenen Neigung zur Wechselwirkung 
mit dem Lösungsmittel verstehen, die ihrerseits um so grösser 
ist, je mehr sich die beiden lonen in bezug auf ihre Solvatations- 
energie und die damit zusammenhängende relative Grösse unter- 
scheiden. Da letztere auch für zahlreiche andere Eigenschaften wie 
Löslichkeit, Lösungswärme, Hydratbildung, Siedepunkte, Subli- 
mationswärmen usw. analoger Salze von Bedeutung ist?), scheint 
hier eine allgemein gültige Gesetzmässigkeit vorzuliegen, die für die 
Kenntnis der Struktur elektrolytischer Lösungen wichtig zu werden 
verspricht. 

Von einer vollständigen Lösung der dargelegten Probleme is! 
man zunächst noch weit entfernt, was mit der Schwierigkeit theoreti 
scher Ansätze für den flüssigen Zustand zusammenhängt. Es ist 
deshalb erwünscht, möglichst zahlreiche, voneinander unabhängige 
Eigenschaften gelöster Ionen dafür heranzuziehen. Die im nächsten 
Abschnitt zu besprechende Sonderstellung der optischen Eigen 
schaften der Elektrolyte lässt diese daher besonders geeignet c©ı 
scheinen, zur Lösung dieser Probleme beizutragen. Darüber hinaus 
gehend scheint aber das optische Verhalten der lonen auch ganz 
neue Gesichtspunkte für unsere Kenntnis der molekularen Krafı 
felder und damit auch für die Molekülstruktur selbst aufzuwerfen. 


1) Fasans und Karactuniıs, loc. eit. 2) Vgl. dazu Fasans, K., Naturwiss. ) 
(1921) 729. Fasans, K. und HoLstamm, A., Naturwiss. 11 (1923) 169. Fasans, h 


und SCHWARTZ, E., Z. physik. Chem., BopeEnstein-Festband (1931) 717. STREECI 
H., Z. physik. Chem. (A) 169 (1934) 103. Pauvrısg, L., J. Amer. chem. Soc. > 
(1928) 1036. 
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2. „Optische Konstanz“. 

Für die Weiterentwicklung der ARRHENIUSschen Dissoziations- 
theorie zur heutigen Theorie der starken Elektrolyte war bekanntlich 
vor allem die Beobachtung BJERRUMsS!) von Bedeutung, dass die 
molare Extinktion gelöster Elektrolyte sich in zahlreichen Fällen 
als unabhängig von der Konzentration erwies, was BJERRUM in dem 
Sinne deutete, dass die Dissoziation der sogenannten starken Elektro- 
Iyte praktisch vollständig und die Veränderlichkeit ihrer nicht- 
optischen Eigenschaften mit der Konzentration auf die elektro- 
statische Wechselwirkung der Ionen zurückzuführen sei. Diese Auf- 
fassung enthält bereits die weitere Aussage, dass die elektrostatischen 
(CovroMBschen) Kräfte sich optisch nicht oder jedenfalls viel 
schwächer bemerkbar machen als etwa in der Leitfähigkeit. Diese 
häufig als „optische Konstanz‘ bezeichnete Unempfindlichkeit der 
Lichtabsorption gelöster Ionen gegenüber den elektrostatischen 
Wechselwirkungskräften findet ihren Ausdruck im BrERschen Gesetz. 
dessen Gültigkeit in einer Reihe von Fällen auch bei Elektroiyten 
sichergestellt ist?). Es ist jedoch bemerkenswert, dass es sich bei 
den Bestätigungen des BEERschen Gesetzes fast stets um Komplex- 
ionen handelt, deren weitgehender Sättigungszustand ein mehr oder 
minder indifferentes Verhalten gegen äussere Kräfte erwarten lässt, 
während in zahlreichen anderen Fällen schon bei relativ kleinen 
Konzentrationen recht erhebliche Abweichungen vom Brerschen 
Gesetz auftreten. Eine strenge Gültigkeit des Berrrschen Gesetzes 
ist schon deswegen nicht zu erwarten, weil es nach der Dispersions- 
theorie ein Grenzgesetz für kleine Konzentrationen darstellt ?), 
innerhalb deren sich der Brechungsindex der Lösung nicht merklich 
ändert. Die Gültigkeit bzw. Nichtgültigkeit des BEerschen Gesetzes 
hängt denn auch weitgehend einerseits von dem untersuchten Kon- 
zentrationsbereich, andererseits von der Genauigkeit der Unter- 
suchungsmethode ab, und es ist sehr wohl möglich, dass man in 
einem Gebiet, in dem das BeEErsche Gesetz mittels spektrographischer 
oder subjektiver spektralphotometrischer Methoden bestätigt wurde, 
nit Hilfe lichtelektrischer Messungen noch Abweichungen wird fest- 
stellen können. 


!) BJERRUM, N., Z. anorg. allg. Chem. 63 (1909) 140. Z. Elektrochem. 24 


1918) 321. 2) Vgl. die Zusammenstellungen älterer Messungen bei v. HaLBan, H. 
ınd EBert, L., Z. physik. Chem. 112 (1924) 321. 3) Vgl. z.B.: JAarr£, G., 


Handb. d. Exper.-Physik, Bd. XIX. 1928. 
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Wie schon aus diesen Überlegungen hervorgeht, bedari der B: 
griff der „optischen Konstanz‘ einer wesentlichen Einschränkung 
und es erhebt sich die weitere Frage, ob die oben erwähnte Auf 
lassung von der Unempfindlichkeit des optischen Verhaltens gelösten 
Ionen gegenüber CouLoMgschen Kräften überhaupt zu recht bestelii 
oder ob sich das Gebiet der optischen Konstanz durch weitere Ve 
feinerung der Messmethoden nicht auf beliebig kleine Konzentı 
tionen herunterdrücken lässt!). 

Zur Prüfung dieser Frage wurde die Lichtabsorption des 2,1 
Dinitrophenolations in Abhängigkeit von verschiedenen Salzzusätzen 
und zunächst bei möglichst kleinen ionalen Konzentrationen unteı 
sucht. Die Salze des 2,4-Dinitrophenols erschienen hierfür besonders 
geeignet, weil das Ion einerseits mehrere starke Dipolgruppen, andereı 
seits den stark polarisierbaren aromatischen Kern besitzt, so dass 
man neben der Wirkung CouLoMBscher Kräfte auch mit Induktions 

nd Orientierungseffekten rechnen muss, die bei der vermutlich ge 
ıngen sterischen Abschirmung des ‚Chromophors" auch eine hohe 
‚ptische Empfindlichkeit des lons gegen äussere Einwirkungen eı 
warten liessen. Diese Vermutung wird auch durch die bereits früher ’) 
gemessene ungewöhnlich grosse Temperaturabhängigkeit der Ab 
sorption bestätigt, die auf starke Wechselwirkung der Ionen mit den 
Lösungsmittelmolekülen schliessen lässt. 

Die Absorption des 2,4-Dinitrophenolations in hochverdünnte: 
wässeriger Lösung (ce — 10° Mol/Liter) ist in Fig. 1 für zwei Ten‘ 
peraturen (20° und 25°C) wiedergegeben, soweit sie sich nach deı 
lichtelektrischen Methode verfolgen liess. Die nach dieser Methode 
gewonnenen absoluten Werte können, wie ebenfalls eingehend ge 
zeigt wurde!), eine Genauigkeit von 1 bis 2% beanspruchen, dagegen 
kann man bei dem relativen Vergleich zweier ähnlicher Extinktionen 
eine Genauigkeit von 0°01% erreichen, so dass es allein mit diese: 
Methode möglich ist, die aufgeworfene Frage nach der optische: 
Konstanz experimentell zu entscheiden. Wie aus Fig. 1 hervorgeht 
wird die erste Absorptionsbande mit steigender Temperatur nac! 
längeren Wellen verschoben, und zwar ist diese Verschiebung in 


!) Wie H.v. HaLpan und J. EısEnßRaND (Z. physik. Chem. (A) 132 (1928) 401 
gezeigt haben, wird bei KNO, und Ba(N O,), mit steigender Verdünnung der gleich 
Endwert des Extinktionskoeffizienten bei 280 m. innerhalb der damals möglichen 
Messgenauigkeit von etwa 1/,% asymptotisch erreicht. 2) Vgl. Korrün, ( 
und v. Harsan, H., Z. physik. Chem. (A) 170 (1934) 212. 
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nzwelligen Ast der Bande am stärksten. Man kann nun die Ände- 
ıne des Extinktionskoeffizienten bei einer bestimmten Wellenlänge 
s Mass für die Stärke der Bandenverschiebung benutzen. Um die 

(irenzen der optischen Konstanz festzulegen, arbeitet man deshalb 
weckmässig im störungsempfindlichsten Gebiet steilsten Banden 
nstieges, wobei natürlich sämtliche, für die Erreichung der höchsten 
Empfindlichkeit notwendigen Bedingungen!) (Temperaturkonstanz auf 


002°, Bezugslösungen gleicher Extinktion usw.) erfüllt sein müssen. 
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Fig.1. Absorption des 2,4-Dinitrophenolations in 10 °® norm. AKOH bei 15°C (-) 


ınd 25°C (0). Rotverschiebung der langwelligen Bande mit steigender Temperatur. 
In Fig. 2 ist der Extinktionskoeffizient & des 2,4-Dinitrophenolats 
in schwach alkalischer Lösung (e — 10°* Mol/Liter; eo — 10 
\lol/Liter) bei 436 mu und unter verschiedenen Zusätzen gegen den 
L,ogarithmus der Äquivalentkonzentration dieser Zusätze aufgetragen. 
Die einzelnen Kurven sind zur besseren Übersicht in der Ordinate 
parallel zu sich verschoben, die Zahlen der Ordinate gelten für die 
Kurve mit Za(N O,),-Zusatz. Sämtliche Punkte einer Kurve wurden 


!) Vgl. Korrtüm, G. und v. Hausan, H., Z. physik. Chem. (A) 170 (1934) 212. 











326 G. Kortüm 


bei gleicher Gesamtextinktion und direkt hintereinander gemessen, 
der erste Punkt jeder Kurve entspricht der Bezugslösung ohne Frem(- 
zusatz. Alle übrigen Lösungen wurden ebenfalls aus der Bezugslösung 
durch Zusatz steigender Mengen einer höher konzentrierten Frem(- 
salzlösung hergestellt. Da stets mehrere, zu einer Bezugslösung ge- 
hörige Lösungen gemessen werden mussten, wurde auf die Erreichung 
der höchstmöglichen Genauigkeit von 001% in e verzichtet; die 
Schwankungen der Einzelwerte betrugen etwa 0°05%, die mittlere 
(Genauigkeit der angegebenen Werte beträgt etwa +0°02%. 











Call; =. 
— 
u 
Oo 

N ns 
| Mall, Bi 
» Bo u ne 
/Nn.) Pisa, 

| La {ND,); 

| 

44004 

| 

I 
snL 
zanı 

/ 
x 
FO/NH, 5 EOm—m—— 
K50, — a 
Na M Ou ET ER? 
42007 








Fig. 2. „Optische Konstanz‘ der Extinktion im Gebiet kleiner Konzentrationen 


Der Verlauf sämtlicher Kurven ist qualitativ durchaus ähnlich: 
Der Extinktionskoeffizient des 2,4-Dinitrophenolations 
bleibt zunächst innerhalb der Messgenauigkeit von 002% 
konstant, um bei steigendem Zusatz an Fremdstoffen anzusteigen 
bzw. abzufallen, je nachdem ob es sich um eine Verschiebung deı 
Bande nach langen oder nach kurzen Wellen handelt. Der Beginn 
der Abweichungen hängt von der Natur des zugesetzten Stoffes ab. 
in den meisten Fällen liegt er bei einer Konzentration von etwa 10 
normal. 
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Durch diese Messungen ist zunächst für ein (optisch sehr emp- 
findliches) Ion die optische Konstanz mit Sicherheit nach- 
voewiesen, und zwar in einem Konzentrationsbereich, in 
dem sämtliche, von rein elektrostatischen Kräften beein- 
flussten Eigenschaften der Ionen (Aktivitätskoeffizient, Äqui- 
valentleitfähigkeit usw.) noch einen deutlichen Gang selbst 
innerhalb der Genauigkeit viel gröberer Messmethoden 
aufweisen. So steigt z. B. die Dissoziationskonstante des 2,4-Dinitro- 
phenols nach den Messungen von v. HaALBAN und Korrüm!) in dem 
gleichen ionalen Konzentrationsbereich 0< ec < 10”? bereits um mehr 
als 8%. Dieses Ergebnis ist insofern von Bedeutung, als es zu dem 
zwingenden Schluss führt, dass die elektrostatischen Wechsel- 
wirkungskräfte in diesem Gebiet selbst mit höchstempfind 
lichen Methoden optisch nicht nachweisbar sind, dass man 
ihnen also auch keine merklich deformierendeWirkungzuschreiben kann. 

Wenn es auch nicht zulässig ist, diesen Schluss auf das optische 
Verhalten aller Elektrolyte auszudehnen, so erscheint die Berech- 
tirung einer solchen Verallgemeinerung doch deswegen nicht un- 
wahrscheinlich, weil es sich bei 2,4-Dinitrophenolat um ein optisch 
sehr empfindliches Ion handelt, was teils mit seiner Polarisierbarkeit, 
teils mit der Kompliziertheit seines aus einer Reihe von Teilmomenten 
zusammengesetzten Dipolmoments, teils mit der exponierten Lage 
seines „„‚Uhromophors“ in Zusammenhang stehen dürfte. Tatsächlich 
ergibt sich auch beim C’rO, -Ion ein qualitativ durchaus ähnlicher 
Kurvenverlauf, wie die Messungen unter CaCl,;-Zusatz (Fig. 2 ge- 
strichelte Kurve) zeigen:). Ein allgemein gültiger Schluss lässt sich 
natürlich erst auf Grund weiterer Messungen ziehen. 

Von besonderem Interesse ist ferner die Tatsache, dass nicht 
nur Salze, sondern auch Nichtelektrolyte als Zusätze völlig gleich- 
artige Wirkungen auf die Extinktion und damit die Verschiebung 
der Bande hervorrufen. Ein Zusatz von Phenol macht sich sogar 
schon bedeutend früher (bei e <- 2-10?) bemerkbar, als sämtliche 


Klektrolytzusätze mit Ausnahme des dreiwertigen Lanthans. Dass 
es sich auch in diesen Fällen um gleichartige Effekte handelt, geht 


daraus hervor, dass einer Zunahme des e bei 436 m;ı stets eine Ab- 


!) v. Hausan, H. und Korrüm, G., Z. physik. Chem. (A) 170 (1934) 351. 

Das bedeutet, dass die z. B. bei der Eichung von Schichtdicken häufig voraus- 

esetzte Gültigkeit des BEerrschen Gesetzes bei AÄ,CrO, ebenfalls auf sehr kleine 
Konzentrationen (ce < 10° *!) beschränkt sein dürfte. 
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nahme des & bei 313 ma entspricht und umgekehrt (vgl. Fig. 1 und 
wie es die Bandenverschiebung verlangt. Auf diese Erscheinung wird 
später nochmals kurz einzugehen sein. 


3. Aktivitätskoeffizient und optische Empfindlichkeit 
des 2,4-Dinitrophenolations. 

Sieht man von dem Gebiet der optischen Konstanz ab, so ma 
ich die optische Empfindlichkeit des 2,4-Dinitrophenolations 
einem ausserordentlich raschen Anstieg bzw. Abfall der Extinktioı 
mit steigendem Fremdzusatz bemerkbar. So beträgt z.B. die Z 
nahme von &5, In 2 norm. Lösung von NaCIlO, etwa 26%, diejenig: 
VON £3);, In O1 norm. Lösung von La(NO,), sogar 15% gegenüh 
dem Wert im Gebiet der optischen Konstanz. Das entspricht eineı 
Verschiebung der Bande von etwa 75 A nach langen, bzw. 30 A na 
kurzen Wellen. Gleichzeitig treten, wie aus orientierenden Messungen 
bei anderen Wellenlängen hervorgeht, auch gewisse, allerdings sehı 
viel geringer ausgeprägte Intensitätsänderungen auf, die sich gewöhı 
lich in einer schwachen Erhöhung des Maximums der Bande bemerk 
bar machen. Zur Deutung solcher Salzeffekte wird gewöhnlich an 
genommen, dass im Sinne der DeByE-Hückerschen Vorstellungen 
von der lonenwolke für den Zustand eines absorbierenden lons 
erster Linie die umgebenden lonen entgegengesetzter Ladung mas 
gebend sein werden. Es sollte also z. B. die Absorption des Natrium 
2,4-dinitrophenolats in konzentrierter Lösung sich ähnlich verhalteı 
wie in einer Lösung, die nur wenig (,H,(NO,), ONa, dagegen ausseı 
dem etwa NaCl! bis zur gleichen ionalen Konzentration enthält. 
Nimmt man weiterhin unter Heranziehung der Fasansschen Defoi 
mationsvorstellungen an, dass die Einwirkung der lonenwolke au! 
das absorbierende Ion in einer Deformation desselben im Sinne des 
StarK-Effektes besteht, deren Grad teils von der Polarisierbarke' 
dieses Ions, teils von Grösse, Ladung und Struktur der lonen in deı 
Wolke abhängt, so entspricht dieses Bild ungefähr der Arbeits 
hypothese, unter welcher die meisten früheren Untersuchungen au! 
diesem Gebiet durchgeführt wurden!). 

Auf Grund dieser Vorstellungen sollte man erwarten, dass sıc| 
die z.B. im Gang der Aktivitätskoeffizienten bzw. der Äquivalent 
leitfähigkeit zum Ausdruck kommende Abhängigkeit des therm« 


!) Auf die wichtigsten der früheren Arbeiten wird im Abschnitt 8 noch kı 


eingerangen. 























Das optische Verhalten gelöster Ionen und seine Bedeutung usw. 329 


‚amischen und konduktometrischen Verhaltens der Ionen von der 


ı 


nalen Konzentration auch in den optischen Eigenschaften der lonen 
ederfindet!). Dass dies im Gebiet der ‚‚optischen Konstanz“ sicher 
cht der Fall ist, wurde im vorigen Abschnitt gezeigt. Bei ein- 
sehender Durchsicht der Literatur findet man jedoch auch für höhere 
Konzentrationen eine Reihe von Angaben, die mit der obigen Hypo- 
these unvereinbar sind. Es erschien deshalb notwendig, die Messungen 
ııch auf höhere ionale Konzentrationen auszudehnen. Hierfür wurden 
nächst die Salze NaCl, KCl und BaCl, gewählt, weil in diesen Salz 
lösungen der Aktivitätskoeffizient des 2,4-Dinitrophenolations eben 
falls mit recht grosser Genauigkeit bekannt ist, so dass sich die Mög- 
lichkeit eines direkten Vergleiches zwischen der Konzentrations 
ıbhängigkeit der DEBYE-Effekte und der Bandenverschiebung ergibt. 

Die Aktivitätskoeffizienten f,; des (,H,(NO,),O-lons wurden 
einer früheren Untersuchung?) über die Dissoziationskonstanten und 
Löslichkeiten des 2,4-Dinitrophenols in Salzlösungen entnommen. Nie 
sind in Fig. 3 nebst den Änderungen des Extinktionskoeffizienten #36 
usgedrückt in Prozent des Wertes bei ec, „> 10°) in Abhängigkeit 
von der Konzentration des zugesetzten Neutralsalzes aufgetragen. 
Der völlig verschiedene Charakter der beiden Kurvenscharen fällt 
ofort in die Augen, obwohl die Reihenfolge der Salzwirkung in beiden 
Fällen noch die gleiche ist. Während f,- schon bei geringer ionaler 
Konzentration stark absinkt?), um sich dann bei weiter zunehmen- 
lem e relativ wenig mehr zu ändern, bleibt e zunächst konstant 
(Gebiet der optischen Konstanz, in der Fig. 3 wegen des kleinen Mass 
stabes nicht erkennbar), und steigt dann zunächst etwas schwächer, 
päter annähernd linear mit der Konzentration an. In einem Fall 
ıst der Einfluss von ACl und NaCl, im anderen derjenige von AÜIl 
nd BaCl, nahezu der gleiche, während die Wirkung des dritten 
Salzes sich jeweils gesondert verhält. 

!) Dies bedeutet nicht, dass ein völliger Parallelismus zu erwarten wäre, da 


lie elektrostatischen Kräfte ja auf verschiedene Eigenschaften der lonen ver- 
hieden stark wirken können; doch ist immerhin anzunehmen, dass Grössen- 


rdnung und Abstufung der Effekte parallel gehen sollten. Ey Macaa Mi. 
\orrüm, G. und SEILER, M., Z. physik. Chem. (A) 173 (1935) 449. 5) Die für 
lie kleinsten Konzentrationen gemessenen Werte sind die folgenden: 

ex 4523-102 Äquiv/l f,.=07%0 

Cxacı =1'209-1072 „, fi = 0869 


On. 2707-102 m Fr 0'807. 
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Die aus diesen Ergebnissen zu ziehenden Folgerungen bestätigen 
die auch im letzten Abschnitt schon angedeutete Vermutung, dass 
die oben skizzierten Anschauungen zur Deutung des optischen Ver- 
haltens der Ionen jedenfalls nicht ausreichend sind. Dieser Eindruck 
wird noch verstärkt, wenn man weitere Messungen über den Einfluss 
anderer Alkali- und Erdalkalichloride auf die Bandenverschiebung 
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Fig. 3. Bandenverschiebung und Aktivitätskoeffizient des C,H (N O,); 0” - Ions in 


o 


wässerigen NaCl, KCl und BaCl,-Lösungen. 


des 2,4-Dinitrophenolats mit heranzieht. Diese sind zusammen mit 
denen der Fig. 3 in Fig. 4 wiedergegeben. Die gestrichelten Kurven 
entsprechen 1-1-wertigen, die ausgezogenen 2-1-wertigen Salzen. Auf- 
fallend ist zunächst die Abstufung der Salzeffekte, die sich in der 
Reihenfolge MgCl,, LiCl, CaCl,, NaCl, KOl, SrCl,, BaCl, von eineı 
Ultraviolettverschiebung der Bande durch MgCl, über LiÜl, das 
ohne Wirkung bleibt, zu einer Rotverschiebung durch die übrigen 
Salze ändern. Allerdings gilt diese Reihenfolge nur für ein mittleres 
Konzentrationsgebiet, bei sehr kleinen und ebenso bei hohen Kon 
zentrationen treten Überschneidungen der Kurven auf. 
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Vom Standpunkt der Annahme aus, dass es sich bei diesen Salz- 
effekten um die deformierende Wirkung der in der Ionenwolke an- 
oereicherten Kationen handelt, bleiben die gewonnenen Resultate 
völlig unverständlich, besonders was den Einfluss der Ladung be- 
trifft. Da es sich ferner um lauter edelgasähnliche Ionen mit kugel- 
symmetrischem Feld handelt, ist schon die Tatsache schwer zu 








09 
c Ag / —> 
Einfluss verschiedener Chloride auf die langwellige Bande des 2,4-Dinitro- 
phenolations in 10% norm. KOH. 


MS ın 


deuten, dass durch Mg?°* eine Verschiebung der Bande nach kurzen, 


durch die übrigen Erdalkaliionen dagegen nach langen Wellen erfolgt. 


Die Schwierigkeit einer solehen Deutung liegt darin begründet, dass 
es sich bei der Lichtabsorption im Gegensatz etwa zur Refraktion 
von Lösungen um viel spezifischere Effekte handelt, da immer nur 
die Eigenschaften einer einzelnen lonensorte betrachtet werden, 
während sich der Konzentrationsgang der Refraktion auf die Ver- 
anderungen der Einzelrefraktionen beider Ionen und ausserdem des 
Lösungsmittels verteilen lässt. So hat bekanntlich Fasans!) ver- 


!) Vgl. z.B.: Fayans, B.K., Z. Elektrochem. 34 (1928) 502. Fasans, K., 
HOLEMANN, P. und Sursara, Z., Z. physik. Chem. (B) 13 (1931) 354. 
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sucht, den positiven bzw. negativen Konzentrationsgang der Refra 

tion bei verschiedenen Salzlösungen dadurch zu erklären, dass oı 
eine teilweise Assoziation der lonen zu undissoziierten bzw. asso 
ziierten Anteilen animmt. Dadurch wird der sogenannte ‚Lösung: 
effekt‘, d. h. die Deformation der Wassermoleküle durch die Kationeı 


zum Teil aufgehoben und an seine Stelle tritt die gegenseitige Be 


einflussung der assoziierten Ionen. Je nachdem ob das betreffende 


Anion stärker oder schwächer polarisierbar ist, als 4,0, sollte dann 
ein negativer oder positiver Konzentrationsgang der Refraktion 
resultieren, und man kann umgekehrt sogar versuchen, aus der Stärke 
dieses Ganges den Assoziationsgrad abzuschätzen!). Bei der Licht 
absorption stösst ein entsprechender Deutungsversuch dagegen auf 
Schwierigkeiten. Gegen die Annahme assoziierter lonenpaare spricht 
ausser den angeführten Gründen auch die Tatsache, dass die Banden 
verschiebung in den meisten Fällen nicht linear mit der Konzentration 
erfolgt, wie es nach dem Massenwirkungsgesetz bei weitgehende: 
Dissoziation zu erwarten wäre?), sondern dass sämtliche Kurven 
im Gebiet kleiner Konzentrationen eine S-förmige Krümmung zeigen 
wie aus den Fig. 2 und 4 hervorgeht, da sie schliesslich sämtlich 
tangential zur Abszisse in das Gebiet der optischen Konstanz eiı 

münden. 


Bemerkenswert sind schliesslich noch einige orientierende Ve: 


suche über den Einfluss zugesetzter Salze auf die zweite kurzwelligere 


Bande des 2,4-Dinitrophenolats. Wie die am Schluss von Tabelle 
aufgeführten Zahlen zeigen, sind die Salzeffekte hier noch grösser, 
was jedoch besonders auffällt, ist, dass (aCl, und La{NO,), beide 
eine Rotverschiebung dieser Bande hervorrufen, während die lang 
wellige Bande durch CaCl, nach langen, durch La{(NO,), aber nach 
kurzen Wellen verschoben wird (vgl. Fig. 4 und 7). Dieser Befund 


') Vgl. GEFFCKEN, W., Z. physik. Chem. (B) 5 (1929) 81. 

?) Fasans hat die angenäherte Linearität der Konzentrationsgänge von N 
ebenfalls als Stütze für seine Annahme von der Existenz undissoziierter Anteil: 
herangezogen, nach neuen Messungen von GEFFCKEN und seinen Mitarbeitern 
(GEFFCKEN, W. und Kruvis, A., Z. physik. Chem. (B) 23 (1933) 175. GEFFCKEN, \ 
und Price, D., Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) S1) treten jedoch bei Konzentra 
tionen <_ 1 ebenfalls mehr oder weniger grosse Abweichungen von diesen linear: 
Verlauf auf. Dasselbe gilt auch für die Konzentrationsabhängigkeit der optische: 
Drehung der Tartrate in sehr verdünnter Lösung (vgl. Pevcen#s, J., J. Physiqu 
yadium (7) 4 (1933) 594; ©. R. Acad. Sei. 198 (1934) 1600). 
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beleuchtet besonders deutlich die Schwierigkeiten, auf die jeder 
Deutungsversuch mit Hilfe der zu Beginn dieses Abschnittes skizzier- 
ten Anschauungen allein stossen müsste. 


(. Spezifischer Kationen- und Anioneneinfluss auf die Lösungsbande des 
2, 4-Dinitrophenolats. 


Fasst man das Ergebnis der bisher mitgeteilten Messungen noch- 
mals kurz zusammen, so ergibt sich folgendes: a) Mit abnehmender 
ionaler Gesamtkonzentration lässt sich stets ein Konzentrationsgebiet 


erreichen, innerhalb dessen die Lichtabsorption eines gegebenen lons 
selbst innerhalb der sehr niedrigen Fehlergrenze der photoelektrischen 
Methode (Bruchteile von Promillen) als konstant anzusehen ist, 
innerhalb dessen aber sämtliche, von elektrostatischen Wechsel- 
wirkungen beeinflussten Eigenschaften der Ionen noch einen Gang 
aufweisen, der sich grössenordnungsmässig von dieser Fehlergrenze 
unterscheidet. b) Bei höheren ionalen Konzentrationen macht sich 
die optische Beeinflussung des lons in einer Verschiebung der Lösungs- 
‚bande bemerkbar, deren Stärke und Richtung individuell von dem 
zugesetzten Fremdsalz abhängt, ohne jedoch eindeutige Beziehungen 
zu Ladung und Grösse der in der DegyeE-Hückerschen Ionenwolke 
angereicherten Gegenionen erkennen zu lassen. 

Um weitere Gesichtspunkte für dieses individuelle Verhalten zu 
gewinnen, wurde der Einfluss einer systematischen Variation der 
Anionen des zugesetzten Salzes untersucht. Die Messungsergebnisse 
sind in Fig. 5 wiedergegeben. Nach den oben dargelegten An- 
schauungen sollte der Einfluss verschiedener Anionen auf die Ab- 
sorption des CO, Hs (N O,), O°-Ions gegenüber dem der Kationen weit- 
gehend zurücktreten. Zum Teil trifft dies auch zu. So fallen einzelne 
unter Zusatz von KBr und ÜH,COOK gemessene Punkte innerhalb 
der Messgenauigkeit mit der XCl-Kurve zusammen. In der Mehr- 
zahl der Fälle jedoch ist ein spezifischer Einfluss der An- 
ionen auf die Absorption zu bemerken, der durchaus von 
gleicher Grössenordnung ist, wie die von Kationen aus- 
geübte Wirkung. Besonders bemerkenswert ist die Beobachtung, 
dass es gelingt, durch Variation des Anions nicht nur die Stärke der 
Bandenverschiebung, sondern sogar ihre Richtung zu verändern, da 
/«ClO, eine deutliche Verschiebung nach langen, ZiF aber nach 
kurzen Wellen bewirkt, während ZiC1 praktisch ohne Einfluss bleibt. 
In einzelnen Fällen wie z.B. bei KCI—NaCl—NaClO, macht sich 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 30, Heft 5/6. 23 
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der Einfluss des Anionenwechsels sogar wesentlich stärker bemerkhar 
als der des verschiedenen Kations. 

Dieser spezifische Einfluss der Anionen auf ein negativ geladenes 
lon ist mit einer Deutung als Deformation durch die DegyE-Hückv:ı.- 
sche lonenwolke völlig unvereinbar, da die Ausbildung dieser Wolke 
ja gerade auf der bevorzugten Annäherung entgegengesetzt geladener 
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Fig. 5. Spezifischer Anioneneinfluss bei Li-, Na- und K-Salzen. 
Ionen beruht. Da andererseits an der Existenz der Ionenwolke und 
ihrer in den Depye-Effekten zum Ausdruck kommenden Wirkung 
nicht zu zweifeln ist, so führen diese Ergebnisse, im Einklang mit 
den aus der optischen Konstanz zu ziehenden Folgerungen, zwangs- 
läufig zu der Auffassung, dass zur Erklärung des optischen Ver- 
haltens gelöster Ionen die Vorstellungen über Polarisier- 
barkeit der Ionen und deformierende Wirkung elektro- 
statiscuer Wechselwirkungskräfte keinesfalls ausreichen! 
sein können. Ebenso versagt naturgemäss die Deutung, dass es sich 
um Bildung assoziierter Ionenpaare handeln könnte. 
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rkbar Aus den Fig.5 und 6 lässt sich weiterhin entnehmen, dass der 
Einfluss verschiedener Kationen und Anionen sich keineswegs additiv 
denes verhält. Dies geht teils aus dem Vergleich der Kurven für ver- 
CKEL- schiedene Salzpaare mit gleichem Kation oder Anion (NaCl, KCl 
Volke und NaClO,, KClIO,; LiCl, LiClO, und NaCl, NaClO,; KÜl, K,SO, 
dener und MgCl,, MgSO, usw.) teils schon daraus hervor, dass in manchen 
Fällen Überschneidungen der Kurven wie z. B. bei MgCl, und MgsO, 
stattfinden. Dieses Verhalten erinnert daran, dass auch die Aussalz- 
wirkungen von Elektrolyten auf gelöste organische Stoffe sich in den 
meisten Fällen zwar angenähert, jedoch keineswegs streng additiv 
Pr > u Ss u 0 0 ou m 
f 
fel, h 
Fig.6. Ultraviolettverschiebung der 2,4-Dinitrophenolatbande durch stark hydrati- 
sierte mehrwertige Ionen. 
verhalten!). Dagegen scheint aus den Kurven der Fig. 4 bis 6 hervor- 
zugehen, dass für diespezifische Wirkung verschiedener Salze 
wiederum die relative Grösse der Ionen und damit im 
Sinne der oben erwähnten Überlegungen der Unterschied 
in der Solvatationsenergie der Salze eine massgebende 
u Rolle spielt. Dies würde bedeuten, dass auch die optischen Salz- 
Er effekte in erster Linie von der Neigung der Salze zur Wechselwirkung 
‚ mit mit dem Lösungsmittel abhängen und dass die optische Beeinflussung 
ER eines gegebenen Ions weniger durch eine direkte Deformation im 
Wor- (ovtLoMBschen Kraftfeld der zugesetzten lonen als vielmehr durch 
er- (lie indirekte Veränderung seiner Wechselwirkung mit den H,0-Mole- 
- külen erfolgt. 
rend 
; sich !) Vgl. v. Hausas, H., Korrtüm, G. und SEILER, M., Z. physik. Chem. (A) 173 


(1935) 449. 
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5. Salzeffekte und Hydratation verschiedener Ionen. 


Dass ein Zusammenhang der optischen Salzwirkung mit deı 
Hydratation der Ionen, zunächst ganz summarisch betrachte! 
existiert, ergibt sich daraus, dass durch stark hydratisierte lonen 
wie Mg°®*, Zu°®*, Li*, F , La°®* im allgemeinen die Bande des 2,4 
Dinitrophenolats nach kurzen Wellen verschoben wird bzw. dass eine 
vorhandene Rotverschiebung der Bande beim Ersatz eines Ions dureh 
ein stärker hydratisiertes verringert wird, und umgekehrt. So nimmt 
z. B. die Rotverschiebung der Bande stets zu, wenn Cl durch (UIO,. 
Li* durch Na*, Na* durch Ä* ersetzt wird. Dies legt eine Deutung 
der Effekte im Sinne einer von Darmoıs!) aufgestellten Hypothese 
nahe, wonach die mit steigender ionaler Konzentration zunehmende 
Dehydratation der absorbierenden Ionen sich optisch entgegen 
gesetzt auswirken soll wie die Deformation, so dass der Gesamt 
effekt durch die Überlagerung beider Einflüsse gegeben ist. Tat 
sächlich bedeutet ja nun eine ‚‚Dehydratation‘ des absorbierenden 
Ions nichts anderes als eine Änderung der zwischen dem Ion und den 
umgebenden #,0-Molekülen wirkenden Kräfte (der sogenannten Sol 
vatationskräfte), so dass man anzunehmen hätte, dass für die Banden 
verschiebung neben der Deformation durch die CouLomB-Felder in 
wesentlichen die Veränderlichkeit dieser Kräfte durch den Fremd 
salzzusatz verantwortlich zu machen ist. 

Zur Charakterisierung der Solvatationskräfte wird neuerdings 
gewöhnlich angenommen, dass es sich im wesentlichen um rein elektro 
statische Ion - Dipolwechselwirkung handelt?). Trotzdem scheint es 
notwendig, zwischen einer engeren ‚chemischen‘ und einer weiteren 
„physikalischen“ Solvatation zu unterscheiden®), wobei sich «ir 
erstere auf die das Ion in erster Sphäre umgebenden, der stärksten 
Kraftwirkung ausgesetzten Wassermoleküle bezieht, deren Zahl dann 
gewöhnlich als ‚‚Solvatationszahl‘‘ bezeichnet wird. Über die Gröss: 
dieser Zahlen bestehen allerdings beträchtliche Meinungsverschiede' 
heiten, die teils aus den verschiedenen, für ihre Bestimmung veı 
wendeten Methoden, teils auch mit speziellen Annahmen über (lı 
Struktur des Wassers selbst und über die Bedeutung der Koordination 


1) Darmoıs, E., Ann. Chim. Physique 10 (1928) 70. Trans. Faraday Soc. 2% 
(1930) 384. 2) Vel. z. B.: BRINTZINGER, H., RATANARAT, CH. und OsswAuLn, I. 
Z. anorg. allg. Chem. 222 (1935) 113; 223 (1935) 101. Gleichwohl unterscheiden 
diese Autoren zwischen „chemisch“ und „elektrostatisch‘‘ gebundenen Wassermo) 
külen. 3) Vgl. dazu Uricn, H., Handb. der chem. Physik, Bd. VI. 1933. 
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zahl für dieses Problem zusammenhängen!). Es ist jedoch zu er- 
warten, dass neben diesen elektrostatischen Kräften (zu denen auch 
noch die auf der Polarisierbarkeit der Teilnehmer beruhenden In- 
duktionskräfte zu rechnen sind) auch van DER Waarssche Kräfte 
(Dispersionseffekt) und vielleicht sogar homöopolare Austauschkräfte 
für die Wechselwirkung lon— Lösungsmittel eine Rolle spielen, eine 
\uffassung, die sich z. B. daraus ergibt, dass die sogenannte koordi- 
native Bindung von Komplexionen in manchen Fällen anscheinend 
teils als homöopolare teils als elektrostatische Bindung angesehen 
werden muss?). 

Zieht man weiter in Betracht, dass im vorliegenden Fall des 
2,4-Dinitrophenolations in Wasser sicher nicht das lon in seiner 
(esamtheit mit den H,O0-Molekülen in Wechselwirkung tritt, sondern 
ass für die optische Beeinflussbarkeit gerade die Absättigung der 
Partialmomente der einzelnen Bindungen eine Rolle spielen wird, so 
erscheint der obige, aus der Spezifität der Salzeffekte gezogene Schluss 
durchaus einleuchtend, dass das optische Verhalten der Ionen im 
wesentlichen durch die Vorgänge in ibrer unmittelbaren Umgebung, 
d.h. in der Solvathülle bestimmt ist. In diesem Zusammenhang ist 
es von Interesse, die Grössenordnung der potentiellen Energie für die 
(rein elektrostatische) Wechselwirkung zwischen entgegengesetzt ge- 
ladenen lonen bei verschiedener Konzentration einerseits und von 
verschiedenen lonen mit je einem Wassermolekül der Hydrathülle 
andererseits abzuschätzen und miteinander zu vergleichen. Das 
Potential y eines Volumenelements im Abstand r von einem hervor- 
gehobenen Zentralion mit der Ladung z - e, (z= Wertigkeit, e,— Ele- 
mentarladung) ist im Zeitmittel nach der DrsyvE-Hückerschen 
Fheorie ER 


y . (1) 


er 


wo 1/x die Dicke der lIonenwolke und &e die DK des Lösungsmittels 
bedeutet. Es setzt sich aus einem Beitrag des Zentralions und einem 


!) Vgl. Urıcn, H., loc. eit.; ferner BERNAL, J. D. und FowLeEr, R. H., J. chem. 
Physics 1 (1933) 515. 2) Vgl. z.B.: R. Samver und M. Upprv (Trans. Faraday 
Soe. 31 (1935) 423) und die dort angegebene Literatur. Auch K. FREDENHAGEN 
(vel. z.B. Z. physik. Chem. (A) 152 (1931) 321 und neuerdings H. Uriıcn (Z. Elek- 
trochem. 39 (1933) 483) haben nachdrücklich darauf hingewiesen, dass auch für 
Ien Dissoziationszustand der „starken“ Elektrolyte die „chemische“ Affinität der 


Ionen zum Lösungsmittel, d.h. die Solvatationsaffinität massgebend ist. 
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Beitrag der lonenwolke zusammen. Der Radius der Ionenwolke cı 


gibt sich aus 

Br } ekT - 1000 R 
ode 4asN-Fizio,’ a 

wo €, die Konzentration in Mol/Liter angibt. 
Aus beiden Gleichungen wurde die mittlere potentielle Energie 
E -z*e,* y der CouLomBschen Anziehung für verschiedene Salztypen 
und zwei verschiedene Konzentrationen bei 18°C berechnet, wobei 
r—1/x gesetzt wurde. Die in Tabelle 1 angegebenen Werte beziehen 
sich auf je 1 Mol gelösten Salzes. Weiterhin ist die nach der einfachen 
Dipolgleichung 


» _ U+2.% 

(r+r.)? 
berechnete potentielle Energie der elektrostatischen Wechselwiı 
kung zwischen verschiedenen edelgasähnlichen Ionen und einem 
H,;,O0-Molekül bei grösster Annäherung angegeben. Dabei bedeutet 
u—=18410°"% e.s.E. das Dipolmoment und r,—138Ä den Durch 
messer des H,0-Moleküls. Die lonenradien r sind den Angaben von 
ZACHARIASEN !) entnommen. Die so berechneten Zahlen können natür 
lich keinen Anspruch auf Exaktheit erheben, da bei grosser Annähe 
rung die Gleichung (3) sicher nicht mehr gültig ist und ausserdem eine 
teihe von Korrekturen für den Induktionseffekt, die Wechselwirkung 
mit den übrigen Wassermolekülen der Koordinationssphäre und ausseı 
dem für vav DER Waarssche und Abstossungskräfte berücksichtig! 
werden müssten. Die Grössenordnung der Energie kann sich jedoch 
dadurch nicht ändern, so dass die Zahlen für Vergleichszwecke jeden 
falls brauchbar sind. 
Tabelle 1. 

















© = 001 Mol Liter © —=0"] Mol/Liter 
Salztyp 
I zin A u Ecal Mol lzın A uU Ecal M 

1,1-LCl .. 30% 706 - 10# 0'049 97 224.105 0155 
2,1-MgCl, . 177 244.105 0,338 56 773-107 1068 
2,2-MgSO, . 153 2:82 .10° 0390 48 893-105 1'234 
3,1-Lall,.. . 12°5 518-105 1'074 40 1:64 - 10° 340. 

Ion Li Na K Mg? Ca? Sr? Ba? L 
rin A 068 098 1'33 089 117 134 1'490 150 
Postieton 299 22°8 173 404 391 344 309 531 


!) ZACHARIASEN, W.H., Z. Kristallogr. 80 (1931) 137. 
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Man sieht, dass die elektrische Energie der Ion - Dipolwechsel- 
wirkung sich durchweg um eine Grössenordnung von der Energie der 
(ovroMBschen Anziehung der Ionen unterscheidet, wenigstens in 
verdünnten bis zu mässig konzentrierten Lösungen, so dass zu er- 
warten ist, dass schon relativ geringe Änderungen des zugehörigen 
Kraftfeldes gleich grosse optische Effekte hervorrufen, wie die Defor- 
mation im CouLoMBschen Feld der Ionen. 


6. Einfluss von Nichtelektrolyten. 
Die eben skizzierten Überlegungen erfahren nun dadurch eine 


wesentliche Stütze, dass, wie schon in Abschn. 2 erwähnt, die Effekte 
in der Lichtabsorption des 2,4-Dinitrophenolats bei Fremdstoffzusatz 











Fig. 7. Bandenverschiebung durch Nichtelektrolyte. 20°C. --- 25°C. 
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sich nicht auf Elektrolyte beschränken, sondern dass auch Nich! 
elektrolyte Wirkungen hervorrufen, die nicht nur von durchaus 
gleicher Grössenordnung sind, wie die von Salzen ausgeübten Ein 
flüsse, sondern die sich auch zwanglos in das zur Deutung dieser 
Effekte gezeichnete Bild einfügen. Wie aus den Kurven für Harn- 
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Fig. 8. Einfluss verschiedener Zusätze auf die Absorption des 2,4-Dinitrophenolats, 
gemessen am kurzwelligen Ast der ersten Lösungsbande. 


stoff- und Phenolzusatz in Fig. 2 hervorgeht, bleibt die Absorption 
bei genügend kleiner Konzentration des Nichtelektrolyten ebenfalls 
unverändert, es existiert also, wie zu erwarten, ebenfalls ein Gebiet 
optischer Konstanz. Auffallend ist jedoch der ausserordentlich frühe 
Beginn (bei ce — 2 1073) und die grosse Steilheit des Kurvenanstieges 
bei Zusatz von Phenol. Dies kommt in Fig. 7, die im gleichen Mass- 
stab gezeichnet ist wie die Fig. 4 bis 6, noch deutlicher zum Ausdruck. 
Der naheliegende Einwand, dass es sich in diesem Fall um einen 
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vınz andersartigen Effekt handeln könnte insofern, als die starke 
Kxtinktionszunahme bei 436 mu auf die Möglichkeit einer Molekül- 
verbindung hinweise, ist aus verschiedenen Gründen hinfällig. Einmal 
ist ein analoger Fall einer Molekülverbindung zwischen verschieden 
substituierten Phenolen nicht bekannt; sodann handelt es sich um 
das ionisierte Dinitrophenol, das an sich viel weniger zu Molekül- 
verbindungen neigt als das undissoziierte Molekül; schliesslich ent- 
spricht der Extinktionszunahme bei 436 my, eine entsprechend starke 
Abnahme bei 313 mu (vgl. Fig. 5), was eindeutig darauf hinweist, 
dass es sich ebenso wie bei den Elektrolytzusätzen lediglich um eine 
Rotverschiebung der C,H,(N O,),0”-Bande handelt!). 

Dieses Ergebnis ist deshalb besonders wichtig, weil hier natur- 
semäss alle Vorstellungen über einen spezifischen, auf der Mit- 
wirkung geladener Teilchen beruhenden ‚‚Salzeffekt‘‘ versagen. 
Aus diesen Versuchen geht vielmehr einwandfrei hervor, dass die 
für den Zustand von Flüssigkeiten ganz allgemein massgebenden 
Richt-, Induktions- und van DER Waarsschen Kräfte durchaus ge- 
nügen, auch im optischen Verhalten von Elektrolyten Effekte hervor- 
zurufen, die ebenso gross oder sogar grösser sind als die durch lonen- 
zusatz bewirkten. 

Für die übrigen Kurven der Fig. 7 gelten natürlich ähnliche 
Überlegungen. Von Interesse ist weiter die Beobachtung, dass die 
Abstufung in der Wirksamkeit der verschiedenen Nichtelektrolyte 
wieder mit ihrer Neigung zu Hydratbildungen parallel zu gehen 
scheint. Im Sinne der obigen Deutung würde das heissen, dass bei 
starker Hydratisierung des Zusatzstoffes, wie man sie z. B. bei Gly- 
cerin annehmen muss, eine direkte Wechselwirkung mit dem ab- 
sorbierenden Ion erschwert ist, so dass bei dem gegenüber den Cou- 
LoMBschen Kräften wesentlich rascheren Abfall der oben genannten 
Kräfte mit der Entfernung die für den optischen Zustand der reinen 


!) Da die Grösse des Effektes für eine unmittelbare Wechselwirkung des Ions 
nit dem Phenol spricht, ist darauf hinzuweisen, dass ein prinzipieller Unter- 
schied zwischen van DER Waarsschen und quantenmechanischen Austauschkräften 
wahrscheinlich nicht existiert, da man annehmen muss, dass es alle möglichen 
Übergänge zwischen den extremen Grenzfällen gibt. Es ist jedoch aus Analogie- 
vründen zu zahlreichen Beobachtungen zu erwarten, dass eine Molekülverbindung 
im üblichen Sinn sich im Auftreten einer ganz neuen Bande äussern würde, das 
“ewöhnlich den tiefergehenden Umlagerungen in den Elektronenschalen der Bin- 
dungspartner bei Eingehen einer homöopolaren Bindung entspricht. 
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wässerigen Lösung massgebende Wechselwirkung lon— H,O nich: 
merklich gestört werden kann. 

Man könnte noch den Einwand erheben, dass der Zusatz von 
Nichtelektrolyten die Bildung von assoziierten lonenpaaren bh: 
günstige (z. B. durch Erniedrigung der DK), so dass die Effekte deı 
Fig.7 doch indirekt auf die Wirkung der zugehörigen Kationen 
zurückzuführen sei, wobei die Neigung der Kurven ein Mass für den 
Assoziationsgrad darstellen würde. In diesem Fall wäre zu erwarten, 
dass bei gleichzeitigem Zusatz von Phenol und solchen Salzen, die 
eine Verschiebung der Bande nach kürzeren Wellen bewirken, die 
Ultraviolettverschiebung erheblich zunehmen müsste. Tatsächlich 
erweist sich jedoch der Einfluss verschiedener Zusätze ungefähr (nicht 
streng!) additiv, wie aus den folgenden Messungen hervorgeht. 


Tabelle 2. 


"Salz I £g960 JF:i 
Salz CPhen ‚] . y Salz £ ‘436 ° 
; Aquiv. /Liter beob. ber. 
MgÜl, 00856 01109 + 368 +4°02 
ZnsO, 00897 0.0918 + 3'28 + 3:38 
La{NO;\; 0'0892 002398 +-171 +175 


Die weitere Frage, wie die gemessenen Effekte im einzelnen 
molekulartheoretisch zu deuten sind, insbesondere also, wovon die 
Stärke und Richtung der Bandenverschiebung abhängt, ist natur 
gemäss für kondensierte Systeme noch sehr umstritten. In vielen 
Fällen hat sich zwar ein systematischer Zusammenhang zwischen deı 
Verschiebung der Absorptionskanten gegenüber der Normallage in 
verdünnten Gas bzw. in Hexanlösung und den Dipoleigenschaften 
des Lösungsmittels ergeben!), daneben spielen jedoch die gegen 
seitige Polarisierbarkeit, die Partialmomente, sterische Abschiı 
mungen und Resonanzeffekte eine wesentliche Rolle. Da man naclı 
den mitgeteilten Messungen annehmen muss, dass die sogenannten 
starken Elektrolyte in dem ganzen untersuchten ionalen Konzen 
trationsbereich in wässeriger Lösung als praktisch vollkommen disso 
ziiert zu betrachten sind (d. h. dass keine Assoziationen vorkommen), 
so erscheint es berechtigt, die verdünnte wässerige Lösung (im Ge 
biete der optischen Konstanz) als Normalzustand des Elektro- 
Iyten bezüglich seines optischen Verhaltens zu definieren und alle 


1) Vgl. z. B.: SCHEIBE, G., Ber. dtsch. chem. Ges. 58 (1925) 586; 59 (1926 
1321 2617; 60 (1927) 1406. Worr, K.L., Z. physik. Chem. (B) 2 (1929) 39. 




















Das optische Verhalten gelöster Ionen und seine Bedeutung usw. 343 
\eränderungen auf diesen Normalzustand zu beziehen. Letzterer 
würde demnach dem vollständig hydratisierten, ausschliesslich durch 
die Wechselwirkung lIon— H,O in seinem optischen Verhalten fest- 
selegten lon entsprechen, und alle ‚Salz“- und Temperatureffekte 
missen auf Störungen dieser Wechselwirkung zurückgeführt werden. 

Worauf diese Störungen im einzelnen Fall beruhen, darüber 
lassen sich bis jetzt nur Vermutungen in Analogie zu ähnlichen 
Kifekten bei Gasspektren äussern. Die Druckverbreiterung bzw. 
Verschiebung von Spektrallinien wird bekanntlich (abgesehen vom 
DorrLEer-Effekt) teils auf die LorENTzsche Stossdämpfung, teils auf 
intermolekulare STARK-Effekte, teils auf Resonanzwechselwirkungs- 
erscheinungen zurückgeführt. Neuerdings ist mehrfach versucht 
worden, alle diese Effekte vom gemeinschaftlichen Gesichtspunkt aus 
zu behandeln!). So hat z.B. Kur versucht, diese verschiedenen 
Wechselwirkungen auf Grund der Franckschen Potentialkurven zu 
verstehen, die etwa unter dem Einfluss des STArK-Effektes Auf- 
spaltungen, unter dem Einfluss der van DER Waarsschen Kräfte und 
der durch sie hervorgerufenen Polarisation Formänderungen erleiden. 
Letztere bedingen neben Änderungen der Energie der Elektronen- 
anregung auch Änderungen der Kernabstände, so dass der Begriff 
der ‚„„Deformation‘ im allgemeinen weiter zu fassen ist, als bei Refrak- 
tionsmessungen, wo es sich nur um die Elektronenpolarisation handelt. 

Neuerdings hat FErML?) die Verschiebung von Spektrallinien der 
Alkaliatome durch Fremdgase auf zwei verschiedene Effekte zurück- 
geführt: a) die Fremdatome werden im Feld des positiven Alkali- 
atomrestes polarisiert, wobei die Stärke dieses Vorganges von der 
DK des Störgases abhängt; dieser Effekt bewirkt stets Rotverschie- 
bung; b) der andere, oft überwiegende Effekt entsteht durch die 
Wechselwirkung des Leuchtelektrons mit den Fremdatomen und 
hängt mit dem Wirkungsquerschnitt der Störatome gegen langsame 
Elektronen (RAMSAUER-Effekt) zusammen. Hat nach REINSBERG?®) 
der Wirkungsquerschnitt des Störgases für kleine Elektronengeschwin- 
digekeiten ein Minimum, so ergibt dieser Anteil eine Verschiebung nach 
langen, im anderen Fall nach kurzen Wellen. Nach neuen Messungen) 


!) Vgl. z.B.: MarGEnat, H., Physic. Rev. 40 (1932) 387; 43 (1933) 129. 
/. Physik 86 (1933) 523. Kurr, M., Z. Physik 79 (1932) 495; 87 (1933) 245. Lenz, 
W., Z. Physik 80 (1933) 423. 2) Fermı, E., N. Cimento 11 (1934) 157. 3) REıss- 
BERG, C., Z. Physik 93 (1935) 416. !) Vgl. FÜCHTBAUER, UH., SCHULZ, P. und 
braspr, A. F., Z. Physik 90 (1934) 403. 
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scheint diese Theorie vorzüglich bestätigt zu sein, wodurch die Bande: 
verschiebung bei Gasen im wesentlichen auf die Form der Wirkung: 
querschnittkurven zurückgeführt werden müsste, deren Verlauf nacıı 
heutigen Anschauungen!) teils vom Bau der äusseren Elektronen 
hülle, teils von der Polarisierbarkeit des betreffenden Atoms ab 
hängt, während in manchen Fällen anscheinend auch noch quanteı 
mechanische Kräfte (Elektronenaustausch) eine Rolle spielen. 

Wenn es auch durchaus verfrüht ist, diese Vorstellungen aut 
kondensierte Systeme anzuwenden, so können doch die Vorgänge in 
Flüssigkeiten prinzipiell nicht davon verschieden sein. So ergeben 
sich z. B. Beziehungen zu der von FAJAans häufig hervorgehobenen 
Tatsache, dass für das optische Verhalten von Ionen die Struktuı 
seiner Elektronenhülle von ausschlaggebender Bedeutung ist. Weiter 
erscheint es möglich, dass Zusammenhänge zwischen den spezifischen 
„Salzeffekten‘‘ und der häufig beobachteten ?), durch gewisse Ionen 
hervorgerufenen Fluorescenzauslöschung in Lösungen bestehen, die 
ihrerseits mit der Energieübertragung durch Resonanzeffekte?) und 
den damit in Beziehung stehenden ‚,‚effektiven Wirkungsquerschnitten 
zusammenhängen dürfte. 


7. Beeinflussung von Lösungsbanden durch Temperatur. 

Wie aus Fig. 1 hervorgeht, wird die kurzwellige Bande des 
2,4-Dinitrophenolations durch die Temperatur praktisch nicht be 
einflusst, die langwellige dagegen wird mit steigender Temperatu:ı 
nach Rot verschoben, und zwar ist auch hier die Verschiebung des 
langwelligen Astes der Bande am stärksten. Sie erfolgt, gemessen an 
der Extinktionszunahme bei 436 mu, von 0° bis 30° etwas stärker als 
linear mit der Temperatur, wie ebenfalls aus Fig. 1 zu entnehmen ist. 

Die Rotverschiebung von Lösungsbanden durch Temperatur 
erhöhung lässt sich in Analogie zu dem Verhalten von Gasspektren 
in der Regel erwarten. Da die Zahl der Moleküle mit angeregten 
Schwingungszuständen mit steigender Temperatur zunimmt, erhöht 
sich auch die Übergangswahrscheinlichkeit des Elektronensprunges 
von diesen höheren Schwingungszuständen aus. Verläuft die Potential- 
kurve des angeregten Zustandes flacher als die des Grundzustandes, 


!) Vgl. RAMSAUER, C. und KorLLarH, R., Handb. d. Physik, Bd. XX11/2. 1932. 
2) Vgl. z.B.: West, W., MÜLLER, H. und JETTE, E., Proc. Roy. Soc. London (A 
121 (1928) 294. WEBER, K., Z. physik. Chem. (B) 15 (1931) 18. 3) Vgl. Kanı 
MANN, H. und Loxpon, F., Z. physik. Chem. (B) 2 (1929) 207. 
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ıdeı wie es meistens der Fall ist, so entspricht diesen Übergängen eine 
ıngs kleinere Energiedifferenz und damit eine Rotverschiebung des Spek- 
nach trums. In Lösungen liegen natürlich die Verhältnisse infolge der 
nen Wechselwirkung zwischen dem absorbierenden Stoff und den Nachbar- 
; ab molekülen wesentlich komplizierter, besonders wenn diese Wechsel- 
ıteı wirkungen wie bei dem System lon—Wasser sehr stark sind. Aber 
obwohl man anzunehmen hat, dass das Lösungsspektrum gegenüber 
auf dem Spektrum des freien Ions infolge der Solvatationsvorgänge stark 
se in verschoben und verändert wird, ist diese Rotverschiebung durch 
eben Temperaturerhöhung auch in Lösungen bisher stets beobachtet wor- 
enen den, was für die obige Deutung spricht. Sie muss dagegen natur 
ktun vemäss versagen, wenn es sich um einatomige lonen wie die Halogen 
eiter ionen handelt, deren Spektren nach ScHEißE!) mit steigender Tem- 
chen peratur ebenfalls stark nach Rot verschoben werden. Da es sich in 
onen diesem Fall nach Franck und ScHEIBE?) um Elektronenaffinitäts- 
die spektren handelt, ist für die Lage der Banden ausser der Elektronen- 
und affinität des gasförmigen lons vor allem die Hydratationswärme des 
ten“ Ions mitbestimmend. Diese nimmt mit steigender Temperatur stets 
ab, so dass die Abtrennung des Elektrons weniger Energie erfordert, 

d.h. die Absorption reicht nach längeren Wellen. 

Ob es sich beim Spektrum des 2,4-Dinitrophenolations um ein 
des Klektronenaffinitätsspektrum oder um angeregte Elektronenzustände 
be handelt, lässt sich aus den vorhandenen Daten nicht entscheiden. 

atuı Die zweite Möglichkeit gilt im allgemeinen bei negativen lonen als 
des unwahrscheinlich; so wird z.B. auch das Absorptionsspektrum des 
n an Hydroxylions von Ley und ArEnps°), das des Sulfitions von FRANCK 
r als und HABER®) als Elektronenaffinitätsspektrum gedeutet. Die beob- 
ist. achtete hohe Temperaturempfindlichkeit der langwelligen Bande des 
tur 2,4-Dinitrophenolations legt die Vermutung nahe, dass diese Deutung 
tren auch für diesen Fall zutrifft, während die kurzwellige, temperatur- 
gten unempfindliche Bande einem Elektronensprung in eine gegen äussere 
1öht Einwirkungen stärker abgeschirmte Bahn zuzuschreiben wäre, wie sie 
ges gerade bei vielen organischen Molekülen auf Grund ihrer Fluorescenz 
tial- in Lösung angenommen werden müssen. 

des, Für diese Auffassung spricht auch die Tatsache, dass das Ab- 
1933. sorptionsspektrum des C'rO, -Ions, das man einem Elektronensprung 
ı (A !) SCHEIBE, G., Z. Elektrochem. 35 (1929) 701. 2) FRANCK, .J. und SCHEIBE, 
ALI (., Z. physik. Chem. 139 (1928) 22. 3) Ley, H. und Arenps, B., Z. physik. Chem. 


B) 6 (1929) 240. ı) FRANCK, J. und HABER, F., Ber. Berl. Akad. 1931, 250. 
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in die unbesetzte Zwischenschale des Chromatoms, also ebenfalls in 
eine geschützte Bahn, zuzuschreiben hat, nach Messungen von 
HavrzscH!) und nach eigenen Versuchen, eine sehr viel geringere 
(zehnmal kleinere) Temperaturabhängigkeit zeigt, als das 2,4-Dinitro 
phenolat. Weitere Anhaltspunkte über diese Frage liessen sich vie| 
leicht aus photochemischen Messungen gewinnen ?). 


Nall0, 
25C 





Wall Og 
20% 


00 


4400 


4200 Mg 01, 











0 25 7,0 
c Aguiv. / — 
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Fig. 9. Wirkung von Salzzusätzen auf den Temperaturkoeffizienten der Absorption 
des 2,4-Dinitrophenolats. 


Schliesslich sind noch einige orientierende Messungen über den 
Einfluss verschiedener Zusätze auf die Temperaturabhängigkeit der 
Absorption zu erwähnen. Sie sind für die Nichtelektrolyte in Fig. 7 
mit eingetragen, für die Salze aus Tabelle 4 zu entnehmen, in der 
sämtliche Messungen zusammengestellt sind. Es zeigt sich, dass bei 


1) HantzscH, A., Z. physik. Chem. 72 (1910) 362. 2) Allerdings wird, wie 
qualitative Versuche zeigten, die wässerige Lösung des 2,4-Dinitrophenolats photo 
chemisch nicht zersetzt. Eine Lösung von c=0'1205 Mol/Liter zeigte bei 48stün- 


diger Bestrahlung mit einer Hg-Lampe durch ein hauptsächlich für 366 ma durch 
lässiges Nickeloxydfilter (Schott & Gen. Jena, Filter UG 1) keine Änderung deı 
Extinktion innerhalb der Messgenauigkeit von 001%. 
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‚llen Zusätzen, die eine Rotverschiebung der 2,4-Dinitrophenolat- 
ınde hervorrufen, der Extinktionskoeffizient &,,, bei höherer Tem- 
peratur schwächer mit der Konzentration des Zusatzes ansteigt als 
bei niedriger Temperatur, während alle Zusätze, die die Bande nach 
kurzen Wellen verschieben, einen stärkeren Abfall von e,,, bei 25° C 
bewirken als bei 20°C. Das bedeutet, dass die Rotverschiebung der 
Bande durch steigende Temperatur bei Zusatz von Fremdstoffen 
stets verkleinert wird, unabhängig davon, ob diese Fremdstoffe ihrer- 
seits die Bande nach kurzen oder nach langen Wellen verschieben. 
Der Fremdstoffzusatz wirkt also einer 'Temperaturerhöhung stets 
entgegen. Man übersieht dies leicht an Hand der halbschematischen ') 
Fig. 9, in der diese Verhältnisse bei Zusatz von NaClO, und MgÜ!l, 
dargestellt sind. Der Temperaturkoeffizient von &3,, der in ver- 
dünnter Lösung fast genau 1% pro Grad beträgt, wird sowohl durch 
NaClO, wie durch MgCl, herabgesetzt, und zwar ungefähr propor- 
tional mit der Äquivalentkonzentration des Zusatzes. Das gleiche 
gilt auch für alle übrigen untersuchten Zusätze, wobei die Grösse 
dieses Effektes wiederum individuell verschieden ist und sich für 
Elektrolyte und Nichtelektrolyte auch hier nicht wesentlich unter- 
scheidet. In Tabelle 3 ist der Temperaturkoeffizient von &;,, des 
2,4-Dinitrophenolats in verschiedenen 0°5 norm. Fremdstofflösungen 
in Prozent, bezogen auf den Wert bei 25°C, angegeben. 


Tabelle 3. 








Zusatzstoff K,SO, KCl KF NaCl| NaClO, Mgcı, Harn Zucker ZnSO, Phenol 
sto 
J 136%, 
pro Grad 90 98/98 | 97 v5", 95°, 92 90 SS 72 


Da Temperaturerhöhung der Orientierung der H,O-Dipole ent- 
gegenwirkt, eine hohe ionale Konzentration sie dagegen begünstigt, 
erscheint der entgegengesetzte Einfluss von Temperaturerhöhung und 
Salzzusatz auf die Absorption verständlich. Auffallend ist dagegen 
auch hier die starke Wirkung der Nichtelektrolyte, die eine weitere 
Stütze für die Auffassung bildet, dass das optische Verhalten der Ionen 
vor allem durch die Vorgänge in der Solvathülle und erst in zweiter 
Linie durch die Mitwirkung CovLoMmsscher Kräfte bestimmt wird. 


') Die Kurven für 20° C wurden mit etwas übertriebener Neigung gezeichnet, 
m die Verhältnisse leichter übersichtlich zu machen. 
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Äquiv./l 


0.0395 
00480 
00785 


01012 
VZOSS 


00590 
0'1288 
01359 
02174 
0,3623 


00433 
0,0752 
01273 
02554 
02754 
03950 


00315 
00477 
00984 
01493 
0,1694 
02412 
02786 
03927 
07572 
1'450 

2'198 


02931 


’J 1436 % 


25° 20° 





LiF 
010 
027 
056 
Licl 
OO 
OO 


Lic10, 
0,00 
000 
005 
O18 
050 

NaCl 
027 
052 
090 
154 
2.00 
279 
367 
378 

- 6°75 
+ 1010 
1291 
14'785 

NaClO, 
033 
050 
1'19 
1’S80 
205 
2.99 
3'35 
4’S8 
947 

17°97 

+ 2653 
Na,HPO, 

1'58 


407 


1111 


218 


1960 
28'589 


HOC,H,SO,Na 


00503 
01040 


00833 
01796 
02432 
04900 


099 
1’S0 
KF 
027 
0"s1 
106 
234 + 251 


& 
Äquiv./l 95° 
Kl 
00292 
00458 
00501 047 
00752 059 
00925 
00997 092 
01400 1’19 
01486 1°21 
01997 171 
03892 320 
05014 392 
06290 499 
0'989 745 
1'063 - 810 
1'858 +13'82 
2'115 15°77 
KBr 
01020 095 
KNO, 
01956 205 
CH,.COOK 
01469 1°35 
KClO, 
00215 0,34 
00421 070 
00857 1'28 
01410 1'82 
KsS0, 
0,0179 
0'0265 
VO4SO 
01186 
04490 351 
1'1132 761 
N(C, H,),Br 
00225 0,49 
00468 095 
00934 1:69 
Mgt Io 
00400 
00670 
01356 
01375 061 
02234 1’06 
02848 119 
03446 144 
06978 205 
10450 2:43 


G. Kortüm 
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I &436%%, 


00881 
0'1408 
02584 
03800 
07798 


01483 
0,2582 
03694 
0,6254 
08228 


0.0795 
0’1489 
02656 
04532 
("8982 


00214 
00347 
00504 
00906 
01438 
01658 
02472 
03336 
06586 
1'1770 


00556 
01089 
02126 
06696 


000325 
000446 
000731 
001274 
00537 
01095 
01503 


02936 
04721 
08970 








MgSO, 


054 
072 
095 
0'095 
1'12 
Call; 
061 
146 


vv 


1 
21 


) 
. 


ze iv 
I 


SrÜl, 
68 
160 
2,84 
446 


695 


BaCl;, 


>78 
1006 
16°61 


ZnSsO, 


106 
164 
2°07 


371 


La{NOs)s 


090 


Glycerin 
038 
056 
104 
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Tabelle 4 (Fortsetzung). 





F 8436 %, BF. J 83135, ine J Eyı3 
\quiv./1 950 20° Aquiv./l 25° Aquiv. | 25" 
Äthylalkohol NaCl Harnstoff 
(0984 038 01273 :- 021 01409 070 
04841 093 02947 143 
tohrzucker 09120 168 
01953 + 0°52 073 Phenol 
u 4904 + 162 z 18 N af 10, 005568 0'83 
0696 + 218 289 0,0946 044 01185 236 
09700 +10 02434 -.0'99 
Harnstoff 04869 176 
0361 - 014 c . 280 
vOS53 0.59 Kel Äquiv. | 95° 
02009 1'28 01918 065 2 
L0OS + 281 05097 161 CaCı 
05982 - 414 478 08856 2'82 N 
01807 426 
Phenol N 03410 648 
voV551 021 FRE 
a "OS6 - 5'05 
000956 055 0°0861 ev . La{N O.). 
001783 099 04358 L 8’86 3/3 
3558 147 001389 767 
vO02DD - Ä m Wr. . 
„UdKE . v0» l ( q2 
"04846 - 266 La{NO;); 002846 I 
00974 r 495 + 540 001170 + 3°50 
214 + 909 +1023 002305 + 7°05 Harnstoff 
"3506 -13°52 + 1560 004572 - 1063 01842 0.00 
05377 1843  —- 20'858 009681 -14'93 04251 059 


8. Die Struktur wässeriger elektrolytischer Lösungen. 

Da es wahrscheinlich ist, dass die beobachteten Gesetzmässig- 
keiten über das optische Verhalten von lonen nicht auf das 2,4- 
Dinitrophenolation beschränkt, sondern allgemeiner anwendbar sind, 
ist es von Interesse, noch kurz auf frühere Untersuchungen in diesem 
Gebiet einzugehen. Schon aus den ersten systematischen Messungen 
der Abhängigkeit der Lichtabsorption von Salzzusätzen, die v. HALBAN 
und EBERT!) an Lösungen von Nitraten und Di- bzw. Trinitro- 
phenolaten durchgeführt haben, geht hervor, dass für die Absorption 
der Anionen nicht nur die Kationen der zugesetzten Salze massgebend 
sind, sondern dass auch ein deutlicher Anioneneinfluss zu bemerken 
ist. Die bestuntersuchten Beispiele sind die Lösungsspektren der 
\lkalihalogenide und -nitrate. Gerade bei den Halogenionen sollte 
man besonders übersichtliche Verhältnisse erwarten, weil es sich um 
einatomige Ionen mit kugelsymmetrischem Feld handelt, deren 


!) v. Harsan, H. und EBerT, L., Z. physik. Chem. 112 (1924) 321. 


2. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 30, Heft 5/6. 24 
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Polarisierbarkeit ausserdem recht genau bekannt ist. Wie jedoc| 
aus den Messungen von SCHEIBE und FROMHERZ und ihren Mit 
arbeitern!) hervorgeht, ist dies keineswegs der Fall. Die J -Bande 
wird z. B. mit steigender Konzentration unabhängig vom Kation 
des Salzes verbreitert, gleichgültig, ob es sich um Alkali-, Erdalkali 
oder sogar nichtedelgasähnlicher lonen wie Zn®* und Cd®* handelt. 
Ähnliches gilt für die Br”-Bande. Die Cl -Bande erfährt mit wachsen 
der Konzentration des Chlorids eine Verschiebung nach kürzeren 
Wellen, und zwar wächst dieser Effekt in der Reihenfolge MgCl,, 
CaCl,, Alkalichloride, SrCl,, BaCl,. In Chloridlösungen wird jedoch 
nicht nur die Cl -Bande, sondern auch die Bande von in geringer 
Menge zugegebenen Brom- bzw. Jodionen nach kürzeren Wellen ver 
schoben, und zwar proportional der Konzentration des Chlorids und 
unabhängig vom Kation. Während also ein spezifischer Einfluss 
der Kationen nicht zu erkennen ist, hängt die Stärke der Verschiebung 
der J -Bande vom Anion des zugesetzten Salzes ab. So bewirken 
z.B. F und S0}” eine etwa doppelt so starke Verschiebung der 
J -Bande wie eine gleich molare Lösung von (1. 

Die zur Deutung dieser verwickelten Verhältnisse von LEDERLE?) 
geäusserte Annahme, dass in konzentrierten Jodidlösungen Komplex 
bildung vorliege, während die Verschiebung der J -Bande durch 
Chloride auf einer unmittelbaren oder durch die H,0-Moleküle über 
tragenen Deformation der J -lonen durch die Kationen des zu 
gesetzten Chlorids beruhe, müsste zu dem Schluss führen, dass alle 
Alkali- und Erdalkaliionen die gleiche deformierende Wirkung be 
sitzen, was allen Erfahrungen widerspricht, um so mehr, als bei den 
viel schwerer deformierbaren €! -lIonen ein deutlicher Unterschied 
in der Wirkung verschiedener Kationen zu bemerken ist. Ebenso- 
wenig ist die von FROMHERZ?) vertretene Auffassung, das optische 
Verhalten der Alkali- und Erdalkalihalogenide beruhe auf lonen 
assoziationen, die man sich als Schwarmbildung im Sinne BJERRUN= 
auf Grund interionischer, also CouLoMmBscher Kräfte, vorzustellen 
habe, mit der Tatsache vereinbar, dass ein spezifischer Anionen 
einfluss auf die Verschiebung der J -Bande existiert, während die 
Kationen ohne Bedeutung sind. 


1!) SCHEIBE, G., Ber. dtsch. chem. Ges. 59 (1926) 1321. LEDERLE, E., Z. physik 
Chem. (B) 10 (1930) 121. FromHerz, H. und MEnscHicK, W., Z. physik. Chem. (B 
7 (1930) 439. Dıamonp, H. und FROMHERZ, H., Z. physik. Chem. (B) 9 (1930) 25% 
2) LEDERLE, loc. cit. 3) FROMHERZ, loc. cit. 
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Bei der Salzwirkung auf die Lösungsbanden des Nitrations er- 
saben sich analoge Beobachtungen. So konstatierte SCHEIBE!) bei 
der schwachen längerwelligen Bande einen spezifischen Kationen- 
einfluss zugesetzter Salze, bei der starken kurzwelligen Bande jedoch 
eine spezifische Wirkung verschiedener Anionen, während ein Wechsel 
der Gegenionen sich jeweils als unwirksam erwies. H.v. HaLBan 
und EISENBRAND?) haben späterhin diese Untersuchungen durch sehr 
exakte lichtelektrische Messungen erweitert. Sie stellten fest, dass 
die Nitratbande bei 302 mu durch Rb*, Üs* und Tetraalkylammonium + 
nach Rot, durch A*, NH,, Na*, Li* und H* dagegen nach Ultra- 
violett verschoben wird, wobei diese Verschiebung jeweils in der 
angegebenen Reihenfolge wächst. Der von LEDERLE?) erhobene Ein- 
wand, die Lage der Bande in Wasser als starkem Dipollösungsmittel 
dürfe nicht als Normallage angenommen werden und das Wasser 
ordne sich in seiner deformierenden Wirkung auf das NÖ, -Ion ledig- 
lich zwischen AÄ* und Rb* ein, enthält bereits die Aussage, wie aus 
den Zahlen der Tabelle 1 hervorgeht, dass unmittelbare Wechsel- 
wirkungen zwischen NO, und den Kationen stattfinden, so dass man 
von lonenassoziation zu sprechen hätte. Für diese Auffassung spricht 
hier die Tatsache, dass die unter verschiedenen Zusätzen gewonnenen 
Spektren annähernd durch einen gemeinsamen Schnittpunkt gehen, 
was für Systeme aus zwei miteinander im Gleichgewicht stehenden 
Bestandteilen charakteristisch ist. Ob die nur bei wenigen licht- 
starken Hg-Linien durchführbaren Messungen die Existenz dieses 
gemeinsamen Schnittpunktes genügend sicherstellen, lässt sich bisher 
nicht entscheiden). Gegen diese Deutung spricht allerdings ein eben- 
falls von diesen Autoren beobachteter spezifischer Anioneneinfluss auf 
die Verschiebung der Bande, der sich der Kationenwirkung überlagert. 

Von neueren Untersuchungen sind ferner die Messungen von 
SAMUEL?) und seinen Mitarbeitern über den Salzeinfluss auf die Ab- 
sorption verschiedener komplexer Anionen wie [PtCl,]?”, [RACT,]?”, 
(PdCl,]?”, |PtC1,]?®” zu erwähnen, bei denen ebenfalls die Beobachtung 
uffällt, dass die Lösungsbanden dieser Ionen in erster Linie gegen 
\nionenwechsel zugesetzter Salze empfindlich sind, während der Er- 
satz der Kationen fast ohne Wirkung bleibt. Zieht man weiterhin 


!) SCHEIBE, loc. eit. 2) v. Harpan, H. und EiIsENBRAND, J., Z. physik. 
Chem. 132 (1928) 401; 146 (1930) 294. 3) LEDERLE, loc. cit. !) Vgl. dazu 
auch VAILLANT, P., C.R. Acad. Sei. Paris 193 (1931) 654. 5) Vgl. SAMvEL, R. 


und Uppıs, M., Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 423. 


24* 
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in Betracht, dass sich auch bei den zahlreichen Untersuchungen ') 
über den Salzeinfluss auf die optische Drehung aktiver Ionen stets 
Widersprüche zu den Vorstellungen über die deformierende Wirkung 
der Gegenionen sowohl wie zu der Hypothese einer lonenassoziation 
in wässerigen Lösungen starker Elektrolyte ergeben, so erscheint es 
berechtigt, die aus den oben mitgeteilten Messungen gezogenen Folge 
rungen zu verallgemeinern, nach denen für das optische Verhalten 
der Ionen in erster Linie die Wechselwirkungskräfte zwischen Ion 
und Lösungsmittelmolekülen und ihre Veränderlichkeit massgeben(d 
sind, während sowohl CouLomssche Kräfte wie lonenassoziationen 
für die Deutung der experimentellen Ergebnisse in keinem Fall als 
ausreichend anzusehen sind. 

Dieses Ergebnis ist für die Auffassung von der Struktur elektro 
Iytischer Lösungen von allgemeiner Bedeutung. Es spricht vor allem 
gegen die im ersten Abschnitt unter b) genannten Versuche zu einer 
Erweiterung der DegyeE-Hückerschen Theorie, nach denen die be 
ginnenden Abweichungen von den Grenzgesetzen ganz allgemein durch 
die Bildung undissoziierter Moleküle bzw. assoziierter lonenpaare 
gedeutet werden sollen. Man muss vielmehr auf Grund der mit- 
geteilten Messungen annehmen, dass die sogenannten starken 
Elektrolyte nicht nur innerhalb des Geltungsbereiches 
der Grenzgesetze, sondern auch in verdünnten und mässig 
verdünnten wässerigen Lösungen als praktisch voll 
ständig dissoziiert zu gelten haben und dass das Versagen 
der Grenzgesetze in diesen Lösungen sowohl wie die sogenannten 
individuellen Ioneneigenschaften ebenfalls auf die komplizierten Vor- 
gänge in der Wechselwirkungssphäre Ion—Wasser, d.h. auf die Ver 
änderlichkeit van DER Waarsscher und anderer verwandter Kräfte 
zurückzuführen sind. Für diese Auffassung scheint neben den an 
geführten Belegen auch die Beobachtung zu sprechen, dass der Be 
ginn der Abweichungen von den Grenzgesetzen?) und der Beginn 
optischer Veränderungen in dem absorbierenden Ion, d.h. die Grenze 
der „optischen Konstanz“ ungefähr zusammenfallen. Ob dies nur in 


I) Vgl.z. B.: Darmoıs, E., Ann. Chim. Physique 10 (1928) 70 und Darmoıs, E 
und P£rez, J. P., C.R. Acad. Sei. Paris 191 (1930) 780. Levexe, P. A. und 
RoTHEn, A., J. physic. Chem. 34 (1930) 2567. Hexs, Jen Ki, ©. R. Acad. Sei. Pans 
197 (1933) 1316. Vgl. auch den in der Sammlung chem. und chem.-technischer Vor 
träge, N. F., Heft 26, erschienenen Bericht über das optische Verhalten von lon 


2 


2) Vgl. v. Harsan, H. und Korrtüm, G., loc. eit. 
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dem vorliegenden Fall zutrifft, oder ob dieser Beobachtung all- 
semeinere Bedeutung zukommt, lässt sich erst auf Grund weiterer 
Untersuchungen entscheiden. 

In diesem Zusammenhang muss noch darauf hingewiesen werden, 
dass FAJans aus seinen zahlreichen, äusserst exakten Messungen 
über die Refraktion gelöster lonen!), also ebenfalls aus optischen 
\lessungen an Elektrolytsystemen, den gerade entgegengesetzten 
Schluss gezogen hat, dass sich das refraktometrische Verhalten ge- 
\öster Salze am besten durch die Annahme deuten lässt, dass wenig- 
tens ein Teil der Ionen zu undissoziierten Anteilen assoziiert. Diese 
Deutung erscheint jedoch nicht zwingend. Abgesehen von der schon 
erwähnten Tatsache, dass weder die Refraktion noch die Absorption 
noch die optische Drehung verdünnter Elektrolytlösungen sich linear 
mit der Konzentration ändern, wie es bei kleinen Assoziationsgraden 
zu erwarten wäre, ergeben sich z.B. auch aus der Abstufung der 
Konzentrationsgänge der Refraktion bei den Alkalihalogeniden Wider- 
sprüche gegen diese Auffassung. Nach den von Fasans entwickelten 
Anschauungen sollte dieser Gang bei den Natriumsalzen infolge des 
kleineren lonendurchmessers des Na* und der damit verbundenen 
stärkeren Deformierung der ÄAnionen grösser sein als bei den Kalium- 
salzen. Das trifft auch bei den Chloriden zu, bei den Bromiden und 
Jodiden ist es jedoch umgekehrt, woraus FAJANS?) auf einen stärkeren 
\ssoziationsgrad der Kaliumsalze schliesst und dies in Parallele setzt 
zu der entsprechenden Abstufung der osmotischen Koeffizienten der 
analogen Salze. Da jedoch nach Fasans und Karacunıs?®) für die 


Abstufung der osmotischen Koeffizienten die relative hydrophile 


Wirkung der Ionen eine ausschlaggebende Rolle spielen soll, so wäre 
zu erwarten, dass mit steigender osmotischer Wirkung, d.h. mit 
steigender Hydratationsenergie der Salze die Assoziation der lonen 
und damit auch die Stärke des Konzentrationsganges der Refraktion 
ıbnehmen sollte. Wenn trotzdem bei sämtlichen Alkalihalogeniden 
der Einfluss des Assoziationsgrades sich nur beim AJ und KBr 
bemerkbar machen soll, während bei allen übrigen Salzen die Reihen- 
{olge der Gänge die gleiche bleibt, wie bei der Refraktionsänderung 
beim Übergang von gasförmigen Ionen zum Kristallgitter, so deutet 


!) Vgl. z. B.: Fasans, K., Trans. Faraday Soc. 23 (1927) 357. Fasans, K., 
NOHNER, H. und GEFFCKEN, W., Z. Elektrochem. 34 (1928) 1. GEFFCKEN, W., 
2. physik. Chem. (B) 5 (1929) 81. 2) Fasans, K., HöLEMAN, P. und SHIpaTa, Z., 
/. physik. Chem. (B) 13 (1931) 354. 3) FAJans und KaraGtunss, loc, cit. 
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dies darauf hin, dass auch für die Konzentrationsgänge von R nicht 
die Bildung von Assoziationskomplexen verantwortlich zu mache: 


ist, sondern dass hierfür ebenfalls Änderungen in der Hydrathülle 


der Ionen, d.h. Änderungen des sogenannten ‚Lösungseffektes 


massgebend sind, die mit der Polarisierbarkeit der H,0-Moleküle 


zusammenhängen. Dafür spricht auch, dass sich aus der Temperatuı 
abhängigkeit der Refraktion von Elektrolytlösungen!) keine Schlüss« 
auf eine Änderung des Assoziationsgrades ziehen lassen, sondern 
dass sich der Temperaturgang bei hohen Verdünnungen vollkommie: 
durch die veränderte Wechselwirkung lon— H,0 erklären lässt. 

Zieht man weiter in Betracht, dass auch der in neuen Unteı 
suchungen über die Röntgenstrahlstreuung an Flüssigkeiten?) sowie 
über das ultrarote Spektrum des Wassers?) sichergestellte Depols 
merisationseffekt gelöster Ionen auf die Molekülaggregate des 
Wassers ein sehr komplizierter Vorgang zu sein scheint, zu dessen 
Deutung die gewöhnlichen Vorstellungen über Hydratation und 
Richtwirkung der Ionen nicht ausreichen (Mitwirkung VAN DER 
Waarsscher Kräfte!), so erscheint der Schluss berechtigt, dass das 
gesamte optische Verhalten wässeriger Elektrolytlösungen 
kleiner und mittlerer Konzentration für die Existenz iso 
lierter solvatisierter Ionen spricht, deren gegenseitige Defor 
mation gegenüber den Wechselwirkungen mit den Wassermolekülen 
weitgehend zurücktritt. 


9. Experimentelles. 


Die Methodik der relativen lichtelektrischen Extinktionsmessung ist früher’ 
eingehend beschrieben worden. Die vorliegenden Messungen wurden sämtlich unteı 
Berücksichtigung der dort mitgeteilten notwendigen Massnahmen durchgeführt 
die messbare Lichtschwächung erfolgte mittels der ebenfalls beschriebenen Aı 
ordnung durch zwei Polarisationsprismen. Als Zellen dienten teils Kalium-Glas 
zellen, teils Natrium-Quarzzellen von Pressler, als Trog ein völlig verschmolzene' 
Quarztrog von 0°5600 cm effektiver Schichtdicke, die ebenfalls optisch bestimmt war 

Das verwendete 2, 4-Dinitrophenol wurde aus einem Präparat von Merck dure! 
mehrmaliges Umkristallisieren aus Alkohol bzw. durch Ausfällen aus alkoholische: 
Lösung mittels Leitfähigkeitswasser solange gereinigt, bis der Extinktionskoeffizien! 


1) Fayans, K., HÖLEMANN, P. und SHiBaTa, Z., loc. cit. 2) Vgl.z. B.: 
Meyer, H. H., Ann. Physik 5 (1930) 701. Prıss, J. A.,' Z. Physik 56 (1929) 617: 
71 (1931) 445. STEwART, G.W., J. chem. Physies 2 (1934) 147. 3) COLLINS, J. R 
Physic. Rev. (2) 26 (1925) 771. SumrManNn, R. und BREYER, F., Z. physik. Chem. (1 
20 (1933) 17: 23 (1933) 193. 4) KorTüm, G. und v. HaLpan, H., Z. physil 
Chem. (A) 170 (1934) 212. 
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i 436 my der gleiche war, wie bei dem zur Bestimmung der Dissoziationskon- 
tanten verwendeten Präparat!). Die verwendeten Salze waren grösstenteils reinste 
iufliche Präparate. Sie wurden zum Teil lediglich im Vakuumexsiccator bei 
rhöhter Temperatur über CaCl, getrocknet, zum Teil aus Leitfähigkeitswasser 
oder Alkohol mehrfach umkristallisiert, bis eine verdünnte Lösung des betreffenden 
verglichen gegen reines Wasser, bei 436 mu keine messbare Extinktion 
ste. LiClO, wurde aus reinstem Li, CO, und reiner HCIO, hergestellt und eben- 
falls durch Umkristallisieren gereinigt; LiF wurde durch Umsetzung von KF mit 
LiCl, Tetraäthylammoniumbromid durch Umsetzung von Triäthylamin mit Äthyl- 
bromid bei 100° im Bombenrohr gewonnen. 
Zur Herstellung der Lösungen wurde zunächst das betreffende Zusatzsalz 
nebst Wasser und der notwendigen NaOH-Lösung in einem Schliffkolben ein- 
sewogen. Ein Teil dieser Lösung wurde mit der berechneten Menge konzentrierter 
Va-Dinitrophenolatlösung, die einer Vorratslösung entnommen wurde, ein anderer 
Teil mit der entsprechenden Menge reinen Wassers versetzt, so dass beide Lösungen 
gleich konzentriert in bezug auf das zugesetzte Salz waren. Letzterer diente 
zum Spülen des Troges, so dass eine eventuell vorhandene Absorption des Zusatz- 
salzes stets aus der Messung herausfiel. Die Gesamtextinktion der Lösungen 
betrug ungefähr 0’4, die Konzentration des 2, 4-Dinitrophenolats durchweg etwa 
10°" Mol/Liter. Zur Bestimmung des 4: wurde zu jeder Lösung eine Vergleichslösung 
ohne Salzzusatz von möglichst identischer Extinktion hergestellt und abwechselnd 
mit dieser gemessen. Dieses Verfahren ist wegen der Schwankungen der absoluten 
-Werte unerlässlich?). Lösungen, die sich durch Hydroxyd- oder Carbonatabschei- 
dungen trübten, wurden durch Hartfilter in Kolben mit C'O,-freier Luft filtriert. 
Auch in diesen Fällen waren die Messungen stets innerhalb 0°05% reproduzierbar 
mit Ausnahme der Messungen bei 313 mu unter BaCl,-Zusatz, die deshalb auf- 
gegeben werden mussten?®). Die Temperatur der Lösungen wurde stets auf wenig- 


stens 0°05 ° konstant gehalten. 
Herrn Prof. Dr. H. v. HaLsan möchte ich für sein ständig be- 
wiesenes freundliches Interesse an der vorliegenden Arbeit meinen 


wärmsten Dank aussprechen. 


Das für die Messungen verwendete reinste Lithiumcarbonat aus 
der Hans-Heinrich-Hütte G. m. b. H. Langelsheim wurde uns freund- 
licherweise von Herrn Dr. H. StesEns zur Verfügung gestellt. 


!) Vgl v. Hausan, H. und Korrtüm, G., Z. physik. Chem. (A) 170 (1934) 351. 

Vel. Korrüm, G. und v. HaLpan, H., loc. eit. 3) Vermutlich hängt dies mit 

einer dem Auge nicht sichtbaren BaCO,-Abscheidung zusammen. Bemerkenswert 

ist, dass die Reproduzierbarkeit bei 436 m « darunter nicht litt. Hierauf liesse sich 

eine Präzisionsmethode zur Bestimmung der Abhängigkeit der Streuung an kolloiden 
Teilchen von der Wellenlänge aufbauen. 


Zürich, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 
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Optische Drehung und Zirkulardichroismus sowie 
Absorption und Refraktion in Lösungen. 


Von 
Werner Kuhn. 
(Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruh: 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 3. 10. 35.) 


Es wird der nichtspezifische Einfluss des Brechungsindex des Einbettungs 





mediums auf Zirkulardichroismus und optische Drehung sowie auf die gewöhnlich: 
Absorption (und die gewöhnliche Refraktion = LoRENTZ-LoRENZ-Korrektur) unte: 
sucht. Im Falle der optischen Aktivität ist es dabei wesentlich, dass der Umstand 
berücksichtigt wird, dass die von den aktiven Molekülen nach vorwärts (in Rich 
tung des Primärstrahls) und rückwärts (entgegengesetzt zum Primärstrahl) ve 
streuten Sekundärwellen ungleich intensiv sind. 

Es ergibt sich, dass der unspezifische Anteil des Lösungsmitteleinflusses dadurch 
zum Ausdruck kommt, dass beim Übergang vom Gaszustand zum gelösten Zustand 
der Zirkulardichroismus und die optische Drehung je mit dem Faktor (n?+2): 1/3 
vergrössert wird, während der Beitrag einer Absorptionsbande zur gewöhnlichen Ab 


sorption und Refraktion (solange der Refraktionsbeitrag An klein gegen Eins bleibt 


i n®+2\° 1 E : 
je mit dem Faktor | 3 = vergrössert wird. 

Dies hat zur Folge, dass die Beziehungen, auf Grund deren die optische Drehung 
mit dem Zirkulardichroismus und die gewöhnliche Refraktion mit der Absorption 
zusammenhängen, für den Gaszustand und für den gelösten Zustand dieselben 
sind, wenn nur die zusammengehörigen Grössen unter denselben Bedingungen 
(beide gelöst oder beide im Dampfzustand) gemessen werden. 

Diese Beziehungen werden sowohl für Zirkulardichroismus und optisch. 
Drehung wie für gewöhnliche Absorption und Refraktion an Hand vorhandene: 
experimenteller Daten bestätigt. 

Die Ungleichheit der für die optische Aktivität einerseits, die gewöhnlich 
Absorption andererseits massgebenden Faktoren hat zur Folge, dass der an Lö 
sungen beobachtete Anisotropie-Aktivitätsfaktor mit (n?—+-2)/3» zu multiplizieren 
ist, um die gemessene Grösse auf den Gaszustand zu reduzieren. 





; ze : Bo . n+2|° 1. s 
Der für die gewöhnliche Absorption gültige Faktor N . ist (rezipro 
{ n 


genommen) bei der Berechnung von f-Werten aus der an Lösungen gemessenen 


Intensität von Absorptionsbanden zu berücksichtigen. 


Wenn man den Einfluss des Lösungsmittels auf die optisch. 
Drehung behandeln will, so wird man in erster Linie an die grossen 
Veränderungen denken, welche der Betrag der Drehung, wenn nich! 
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var das Drehungsvorzeichen erfährt, wenn dieselben optisch aktiven 
stoffe in verschiedenen Lösungsmitteln untersucht werden. Die Grösse 
dieser Veränderungen hat veranlasst, dass man ihre Erklärung in 
einer spezifischen, z. B. chemischen Beeinflussung der gelösten Mole- 
küle durch das Lösungsmittel gesucht hat. In zweiter Linie hat man 
daran gedacht, dass das optisch nicht aktive Lösungsmittel infolge 
seiner Eigenschaft, ein Einbettungsmedium mit einem von Eins ver- 
schiedenen Brechungsindex zu sein, einen Einfluss auf den Zahlenwert 
des Drehungsvermögens ausüben muss. 

Die Trennung des Lösungsmitteleinflusses in einen spezifischen 
und einen nicht spezifischen Anteil dürfte gerechtfertigt sein. Was 
die besondere Empfindlichkeit der Drehung gegenüber spezifischen 
Einflüssen betrifft, so ist im Laufe der letzten Jahre gefunden wor- 
den, dass dieselbe davon herrührt, dass die Drehung im Sichtbaren 
von den Drehungsbeiträgen schwacher, im nahen Ultraviolett liegen- 
der Absorptionsbanden beherrscht wird, dass das diesen schwachen 
Banden entsprechende Streumoment im Molekül stark ausgebreitet 
ist, d.h. Komponenten in entfernten Teilen des Moleküls besitzt, und 
dass bereits geringfügige Änderungen in der Winkelstellung dieser 
Komponenten sehr grosse Änderungen im Drehungsbeitrag dieser 
Banden bewirken!). Es ist Geschmacksache, wie weit man diese 
spezifische Beeinflussung als chemische Beeinflussung bezeichnen will 
oder nicht. Auf jeden Fall ist sie spezifisch und sie bestimmt in der 
überwiegenden Zahl der Fälle die Grössenordnung der Effekte®). 

Das grosse Ausmass der spezifischen Einflüsse macht es schwierig, 
den unspezifischen Einfluss des Brechungsindex experimentell zu 
finden. Um von vielen Beispielen eines zu erwähnen, ist z. B. (loc. cıit.) 
die Rotationsdispersion von Methoxypropionsäuremethylester sowohl 
im Dampfzustand wie in alkoholischer Lösung gemessen worden. Die 
Kurven schneiden sich bei = 3100 A. Bei 4000 A ist die Drehung 
in Alkohol 1’6mal, bei A 2700 Ä nur 0°73mal so gross als im Dampf- 

!) Siehe hierüber Kurs, W. und Bırrer, H., Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 1. 

In einzelnen Fällen wurde gezeigt, dass der spezifische Einfluss vorwiegend 
uf einzelne schwache oder mittelstarke Absorptionsbanden beschränkt ist (vgl. 
huns, W., FREUDENBERG, K. und SEIDLER, R., Z. physik. Chem. (B) 13 (1931) 379). 
In einer kürzlich erschienenen Arbeit wurde darüber hinaus gezeigt, dass die be- 
sonders grosse Empfindlichkeit schwacher Absorptionsbanden nicht nur bei Be- 
einflussung des Moleküls von aussen her (Lösungsmittel), sondern auch bei inneren 
\eränderungen des Moleküls (chemische Substitution) in ausgesprochenem Masse 
hervortritt (vgl. Kun, W. und BırLer, H., Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 1). 
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zustand. Das zeigt, dass das Lösungsmittel die für die Rotations 
dispersion massgebenden in verschiedenen Gebieten gelegenen Ab- 
sorptionsbanden in verschiedenem Masse beeinflusst und dass von 
einer einheitlichen Beeinflussung durch das Lösungsmittel (aus- 
schliesslicher Einfluss des Brechungsindex) keine Rede sein kann. 

Es ist trotz dieser Sachlage nützlich, dass Versuche angestellt 
worden sind, den Einfluss spezifischer Einflüsse nach Möglichkeit 
dadurch auszuschalten, dass unpolare optisch aktive Verbindungen 
in unpolaren Lösungsmitteln untersucht wurden. Es wurde in solchen 
Untersuchungen!) eine von Gans aufgestellte Beziehung’), wonach 
die Drehung proportional (n? + 2)/3 sein sollte (» = Brechungsindex des 
Einbettungsmediums), geprüft. Die Prüfung bezieht sich auf das 
Sichtbare, und die Bestätigung erfordert die Ausschliessung einige: 
harmlos aussehender Fälle durch besondere Zusatzbetrachtungen. 
Aus Tabelle 3 der Arbeit von H. VoLKMANN (S. 174) ersieht man 
z. B., dass die Drehungen von Limonen in Benzol und CS, bei Ver- 
nachlässigung des Faktors (n?-+- 2)/3 auf 04% genau übereinstimmen, 
bei Berücksichtigung desselben aber um 6% voneinander abweichen. 
In anderen dort verglichenen Fällen, z.B. beim Vergleich der Lö- 
sungen in Äthylalkohol und Benzol gibt die Berücksichtigung des Fak 
tors (n? +-2)/3 die bessere Übereinstimmung. (2% Abweichung bei Be 
rücksichtigung, 8° bei Vernachlässigung des Faktors (n?+-2)/3.) Wenn 
es auch gerechtfertigt sein mag, den Schwefelkohlenstoff als stärker 
zu spezifischen Wirkungen auf Limonen geneigt anzusehen als Äthyl- 
alkohol, so sieht man doch aus den beispielsweise angeführten Zahlen, 
dass es recht schwer ist, anzugeben, mit welcher Genauigkeit wir an- 
nehmen können, die Beziehung zwischen Drehungsvermögen gelöster 
Stoffe und Brechungsindex des Einbettungsmediums zu kennen. 

Eine von solchen Unsicherheiten im Prinzip freie Methode be 
steht in einem Vergleich von Zirkulardichroismus und optische: 
Drehung in ein und derselben Lösung. 

Eine solche Beziehung ist bisher erst für den Dampfzustand ab- 
geleitet worden und lautet z. B.?) (wenn die molekulare Drehung in 
Geraden gemessen wird) für Absorptionsbanden, in welchen deı 
Zirkulardichroismus beschrieben wird durch 


ı) Worr, K. L. und VOLKMANNn, H., Z. physik. Chem. (B) 3 (1929) 139. Vork- 
MANN, H., Z. physik. Chem. (B) 10 (1930) 161. 2) Gans, R., Z. Physik 27 (1924) 
164. Ann. Physik 79 (1926) 547. 3) Kun, W. und Bravn, E., Z. physik. Cheı 
(B) 8 (1930) 281. 
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Lowry und Hupsox finden!), dass der Verlauf von Absorption und 

Diehroismus in vielen Fällen besser als durch (1) durch eine dazu 
analoge Formel, nämlich durch 

" | 2 7 r\ 
kı k, IR i Kusaz € (1 a) 


dargestellt werden kann, für welchen Fall die Beziehungen (2) und (3) in 
(vor) (vo ’ 1/9 
PRIR v (wa 2 
[M]’ = 3723 (k, — k)max I. ’ / z 
Yo 


0 
r 


R 
und ®° = 3723 (k, — k,)max [0541 > (3a) 


Yo v2(n,+?r,) 
übergehen. 

®° bedeutet sowohl in (3) wie in (3a) den Maximalwert, den der 
Drehungsbeitrag [M] der betreffenden Absorptionsbande an der 
Stelle v= v,—= vg,—0°9 © annimmt. 

Ist nun » der Brechungsindex der Lösung im Bereiche der be- 
treffenden Absorptionsbande und gilt für den nicht spezifischen (auf 
dem Brechungsindex beruhenden) Einfluss des Lösungsmittels auf 
die Drehung die Beziehung: 

[M | Lösung aa: [Maas fı (n), (4) 
für den Dichroismus analog: 
(k, Er k,)ı ösung (k, a k,) Gas -f,(n) (4 a) 
so gilt offenbar: 
d 3723 (k,—k jo541 nn 
123 (h,— r)max, Lösg „, Vo4l- 9 


f; (n) (4b) 


Lösung 


bzw. PD, ösung max, Lö 5) 
„Öß ax, LOB „ 2, (nt !r,) 


vg v fı (n) 
— 3723 (k,—k,) 0541 - | de 


f: (n) 
Diese Beziehungen unterscheiden sich von (3) und (3a) nur durch 


das Hinzutreten des Faktors f,(n)/fs(r). Die übrigen in den Glei- 


1) Lowry, T.M. und Hvpsos, H., Philos. Trans. Roy. Soc. London (A) 232 
(1933) 117. 
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chungen vorkommenden Grössen sind einer direkten experimentellen 
Bestimmung zugänglich. Es kann also durch gleichzeitige Be 
stimmung von Drehung und Zirkulardichroismus das Ver- 
hältnis fı(n)/fs(n) experimentell gefunden werden. Wenn 
andererseits f,(n)/f»(n) theoretisch berechnet wird, so ist durch den 
Vergleich mit dem experimentell bestimmten Wert eine von spezi- 
fischen Wechselwirkungen freie Prüfung theoretischer, auf den Lö- 
sungsmitteleinfluss bezüglicher Beziehungen geleistet. Da Drehung 
und Dichroismus bei diesen Versuchsbedingungen von denselben 
Molekülen veranlasst werden, ist die Prüfung unabhängig davon, 
ob ungestörte Moleküle des aktiven Stoffes vorliegen 
oder Anlagerungsprodukte dieser Moleküle an das Lösungs- 
mittel. Die Assoziationsprodukte sind gegebenenfalls als im Über- 
schuss des Lösungsmittels gelöste neue aktive Moleküle zu bezeichnen 
und auf diese Produkte kann das Lösungsmittel keine andere Wir- 
kung mehr ausüben als die, welche durch den Brechungsindex des 
Einbettungsmediums bedingt ist. 


Einfluss des Brechungsindex des Einbettungsmediums 
auf Zirkulardichroismus und optische Drehung. 

Schon deswegen, weil der Zirkulardichroismus in den nach- 
folgenden Betrachtungen mitbehandelt werden soll, ist es notwendig, 
dass für die gesamte Überlegung die Einwirkung von rechts bzw. 
links zirkularem Lichte auf die Moleküle des aktiven Stoffes wie 
auch des Lösungsmittels zugrunde gelegt wird. Genau wie bei der 
Behandlung des lösungsmittelfreien Falles wird es sich darum handeln, 
die auf das Molekül bzw. eine bestimmte Normalschwingung des- 
selben wirkende Kraft zu bestimmen, sodann die durch diese Kraft 
hervorgerufene Amplitude des erzwungenen Mitschwingens. Der 
Brechungsindex wird erhalten durch Betrachtung der auf Grund 
der erzwungenen Schwingungen emittierten Sekundärwellen. Die Ab- 
sorption für zirkulares Licht ergibt sich entweder daraus, dass der 
Brechungsindex als komplexe Grösse behandelt wird oder aus der 
Arbeit, die von dem auf das Molekül wirkenden Felde geleistet wird. 

Bei der ganzen Betrachtung wird es wesentlich sein, zu berück- 
sichtigen, dass die von optisch aktiven Molekülen in Riehtung 
des Primärstrahles und entgegengesetzt dazu emittierten 
Sekundärwellen einem etwa dem Primärstrahl entgege:ı 
blickenden Beobachter entgegengesetzt elliptisch ersche' 
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nen. ein Umstand, auf den bereits vor Jahren hingewiesen wurde!), 
‚uf den aber bei den bisherigen Betrachtungen über den Lösungsmittel- 
einfluss bei der optischen Aktivität keine Rücksicht genommen ist. 

Sowohl um Raum zu sparen wie um über die einzelnen Punkte 
möglichste Klarheit zu behalten, werden wir als optisch aktives, in 
Lösung befindliches Molekülmodell das einfachste, bereits vor längerer 
Zeit betrachtete, aus zwei gekreuzt schwingenden gekoppelten Teil- 
chen bestehende Modell betrachten?). Die Ergebnisse werden in- 
dessen von der speziellen Beschaffenheit des Modells unabhängig 
sein und auch für den allgemeinen Fall, dass das System aus beliebig 
vielen in beliebiger Weise gebundenen und gekoppelten Teilchen be- 
steht, gültig sein. Der Nachweis dieser Behauptung lässt sich nach 
Betrachtung des vereinfachten Modells durch wenige Bemerkungen 
erbringen. Auch hinsichtlich der Bezeichnung werden wir uns an 
die loe. eit. 1 und Il benutzte Bezeichnung halten. 


1. Die S,-Normalschwingung. 

Bei dem loc. eit. betrachteten einfachsten optisch aktiven Modell, 
bei dem das eine Teilchen (Ladung e,, Masse m,) sich nach der posi- 
tiven und negativen x-Richtung, das zweite Teilchen (Ladung e,, 
Masse m,) nach der positiven und negativen y-Richtung bewegen 
konnte, wurde gezeigt, dass bei Vorhandensein von Koppelungskräften 
zwischen den beiden Teilchen Normalschwingungen entstehen, von 
denen die eine mit &, bezeichnet wurde und dadurch charakterisiert 
war, dass beide Teilchen gleichzeitig mit festgelegter Amplitude und 
Phase an dieser Schwingung teilnahmen (Frequenz v,), indem die 
zu dieser Schwingung gehörigen Elongationen x, (des ersten Teil- 
chens nach der x-Richtung) und %, (des zweiten Teilchens nach der 
y-Richtung) gegeben waren durch: 


2, _ u "1.c08«@; 
ym, m, 
3 BE 5 
Ya —- y "sine; (5) 
Ym, Vm, 


Bin. A EI na 
Ss, =5,cos2nv,t 5 cost. 


!) Kuns, W., Abschnitt: Theorie und Grundlagen der optischen Aktivität in 
FREUDENBERGS „Stereochemie‘. 1932. S. 334. 2) Kuun, W., Z. physik. Chem. 
(B) 4 (1929) 14, im folgenden als loc. eit. I bezeichnet; sowie Kun, W. und 
FREUDENBERG, K., Hand- u. Jahrb. d. chem. Physik, Bd. 8, III (1932); im folgen- 
den als loe. eit. II bezeichnet. 
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Die Grössen «1, &, bzw. cos«, —sin« stehen mit der Grösse und 
dem Vorzeichen der Koppelungskräfte, sowie mit e,, m}, &, Ms, »), 
in Zusammenhang. 

Eine zweite, dem System zugehörige Normalschwingung (5,) 
war in analoger Weise gekennzeichnet. Für das Folgende genügt es, 
den Beitrag der £,-Schwingung zu Zirkulardichroismus und optischer 
Aktivität aufzusuchen, indem die Betrachtung der zweiten Schwin 
gung sich analog gestaltet und nichts Neues bietet. 

Die £,-Schwingung ist (wenn sowohl «a, .>0 wie «&, 0 voraus 
gesetzt wird) nach (5) dadurch gekennzeichnet, dass immer dann, wenn 
Teilchen (1) nach der positiven «-Richtung ausschwingt, auch Teil 

chen (2) nach der positiven y-Richtung 


Pr g ausschwingt und umgekehrt (Fig.1, 1). 


+ 

Wenn das Molekül um 90° um eine in 

| die z-Richtung gelegte Achse gedreht 
ZA 


wird, so erhalten wir offenbar, da die 
Beschaffenheit der Normalschwingung 
dadurch im übrigen nicht geändert 
wird, ein Modell, in welchem (vgl. 


Pen loe. eit. II, S. 57): 





| (v,)u -——__e — —1_cosa, 
| 1 1 
| “ Vm, ym, (6) 
I , }) 
I # 2 > 
. OT (2,)n = 0, = "_-sin« 
I I 2 Vm, ym, 
Fig. 1. ist (Fig. 1, 11). 


2. Die auf ein Teilchen bei Bestrahlung wirkende Kraft. 

Wenn eine z.B. rechts zirkulare Lichtwelle (Frequenz v = o/2 
sich in dem Medium in Richtung der positiven z-Achse ausbreitet 
und wenn das Medium für diese Lichtwelle einen Brechungsindex n 
besitzt, so ist die x- und y-Komponente der an einem herausgegriffenen 
Punkt des Mediums durchschnittlich vorhandenen elektrischen 
Feldstärke gegeben durch: 

E,= E,cos|ut—2n A | 


(4 
- &sin (ot—2=")- | 


5 

€, 
Zu diesem Felde addiert sich die von den umgebenden Molekülen auf ein 
hervorgehobenes Molekül ausgeübte LoRENz-LoRENTzsche Kraft. Man 


tus 


enn 
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hetrachtet das hervorgehobene Molekül als im Mittelpunkt einer im Me- 
dium liegenden Hohlkugel befindlich, betrachtet die auf Grund der vor- 
handenen Polarisierung des umgebenden Mediums an den Innenflächen 
der Hohlkugel auftretenden Ladungen und findet damit das durch 
diese Ladungen im Innern der Kugel hervorgerufene zusätzliche Feld. 
Das zusätzliche Feld setzt sich also aus Wellen zusammen, die 
von dem umgebenden Medium ausgehen und die sich teils in Rich- 
tung des Primärstrahles, teils in entgegengesetzter Richtung, teils 
schief dazu auf das hervorgehobene Molekül hin ausbreiten. Da das 
von optisch aktiven Molekülen in verschiedenen Richtungen aus- 
oesandte Licht verschieden beschaffen ist, wird auch das zusätzliche 
Feld im Falle optisch aktiver Medien durch eine besondere Betrach- 
tung zu ermitteln sein. Es ist über die von den aktiven Molekülen 
in verschiedenen Richtungen emittierten Sekundärwellen ein Mittel 
zu bilden. Wenn wir hiervon zunächst absehen, mit ® die im um- 
vebenden Medium vorhandene Polarisierung bezeichnen (Moment pro 
Volumeneinheit) und wenn die Abmessungen der Hohlkugel klein 
gegenüber der Wellenlänge des einfallenden Lichtes sind, so findet 
man, dass die Amplitude des zusätzlichen Feldes gleich 
& udn y—1 


, ® 5 EC (8) 


ist. Nach einer Überlegung von H. A. LoRENTZ!) und von R. Gans?) 


findet man ferner, dass das Zusatzfeld im Innern der Hohlkugel in 
bezug auf die Phase konstant ist, wenigstens dann, wenn die Phase 
nur in der ersten Potenz von z// als wesentlich angesehen wird, 
eine Einschränkung, auf die wir noch zurückkommen müssen. 

Die Tatsache, dass das von einem einzelnen Teilchen nach vor- 
wärts bzw. rückwärts emittierte Licht einem dem Primärstrahl ent- 
gegenblickenden Beobachter entgegengesetztelliptisch erscheint, 
hat zur Folge, dass eine Gesamtheit statistisch orientierter 
aktiver Moleküle, die von z. B. rechts zirkular polarisiertem Licht 
getroffen werden, zwar sowohl in Richtung des Primärstrahles wie 
entgegengesetzt dazu in Summe zirkular polarisiertes Licht als 
Sekundärwelle ergeben, dass aber die in Richtung des Primär- 
strahles und entgegengesetzt dazu emittierten resultieren- 
den Sekundärwellen ungleiche Amplitude besitzen. Die 
nach vorn laufenden Sekundärwellen scheinen von einer Polari- 


!) Lorentz, H. A., Enzyklopädie der mathematischen Wiss. Bd. V, Art. 14, 
D. 214. 2) Gans, R., loe. eit. 
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sierung P., die nach rückwärts laufenden Sekundärwellen von eineı 
davon verschiedenen Polarisierung P®’, herzurühren. Die Beziehung 
dieser Grössen zu der von der Primärwelle hervorgerufenen er- 


zwungenen Schwingung wird im folgenden zu ermitteln sein. Für 
das in diesem Abschnitt gesuchte Zusatzfeld ergibt sich in einfacher 


Weise, dass die Amplitude des Zusatzfeldes erhalten wird, wenn 
in (8) anstatt ® der Mittelwert Pı _ Pin gesetzt wird, und dass die im 
Anschluss an (8) besprochenen Phasenbeziehungen ungeändert bleiben, 
allerdings nur unter der bereits gemachten Voraussetzung, dass die 
Phase nur in den der ersten Potenz von z// proportionalen Gliedern 
als wesentlich angesehen wird. 

Bei Absorptionsbanden, für welche der f-Wert grösser als 10 ' 
ist, ist die optische Aktivität tatsächlich praktisch genommen aus 
schliesslich durch die mit z// proportionalen Phasenverschiedenheiten 
in der Primär- und Sekundärwelle bestimmt. Für reine Quadrupol 
Absorptionsbanden dagegen sind für das optisch aktive Verhalten 
auch die höheren Potenzen von 2/4 massgebend; für Banden, bei 
welchen f wesentlich kleiner als 10°? ist, würde die im 
vorigen gegebene, das Zusatzfeld betreffende Betrach- 
tung sowohl in bezug auf die Amplitude wie in bezug 
auf die Phase unrichtig sein. 

Wenn man sich also auf Absorptionsbanden beschränkt, deren 
f-Werte grösser als 10°* sind, so kann man das von der Polarisation 
herrührende Zusatzfeld als phasenkonstant ansehen und seiner Grösse 
nach gleich setzen: % 
E-F7(P.+B)- (8a 
Die Grösse €’ geht für den Fall nichtaktiver Medien, wo ®,- W 
ist, in = PB über. 

Die gesamte, auf ein im Mittelpunkt der Hohlkugel befindliches 
aktives oder nichtaktives Teilchen wirkende Kraft wird aus (7) 
und (Sa) zusammen gleich: 


ne 2anz 2 r 
3. = &,cos[ot— ; \+ 3 Bot P,.) coswt = E,p,cosot 
2ıun2 . 
-&, ,„ 5m ol, 


5) m 5) 
3, =-&sin(or "7 (B,+ BP) sinot>—&,p, sine! 


0,r OD, 


2ın 





"cosot, 


E 
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worin 2a PHP 
p,=1+ > € (9a) 
a setzt ist. 

Wenn man jetzt berücksichtigt, dass Teilchen 1 des optisch 
aktiven Systems (Fig. 1, I) bei z=0, Teilchen 2 bei 2 d angeordnet 
ist, so ergibt sich, wenn ö—=2nd/A als kleine Grösse betrachtet und 
das Quadrat dieser Grösse vernachlässigt wird, als Kraft, welche 
auf die £,-Schwingung des Systems ausgeübt wird, analog zu Glei- 
chung [(17) loe. eit. 1]: 

K. E, a”, (cos ot —+ pP) (10) 
mit (ai )” — fı e,P:+20p,.Vf Sf Ar ka 4 f» ed, P? | - (11) 
3. Die Sekundärwellen. 

Wir haben bereits die Behauptung vorausgeschickt, dass die 
Sekundärwellen, welche in Richtung des anregenden Lichtstrahles 
und in der dazu entgegengesetzten Richtung in optisch aktiven 
Medien ausgesandt werden, nicht dieselbe Amplitude besitzen (im 
Gegensatz zu den Verhältnissen bei der gewöhnlichen Refraktion). 
Wir haben dies im vorliegenden Abschnitt quantitativ festzustellen. 

Das System Fig. 1,1 würde als Sekundärwelle im Falle ö < 1, 
d.h.d < } beinahe linear polarisiertes Licht liefern. Bei statistischer 
Orientierung der Modelle oder auch schon wenn neben dem Modell 
Fig. 1, I ein zweites, gleichartiges, aber um 90° um die z-Richtung als 
Achse gedrehtes Modell (Fig. 1, Il) mitbetrachtet wird, wird die zur Be- 
obachtung gelangende gestreute Sekundärwelle zirkular polarisiert sein. 
Wir werden diesen Fall der nachfolgenden Betrachtung zugrunde legen. 

Um die nach vorwärts gesandte Sekundärwelle €, zu finden, 
stellen wir fest, dass die Beschleunigung des bei z=0 befindlichen 


Teilchens 1 der Fig. 1,1 ist: 


d? <ı z a: „cos « z 
ei - | ) cos u=— (078 ee cos (ot +P). 
di? \ym, nr — Ym, 
und dass das hierdurch bewirkte Feld im Punkte z—g gleich 
- E, & w? ; R 2ıgq 
a a’, COS (ot +#-;>; ) 


ge: Ym, wi— w? 
sein wird. 

Für das Teilchen 2 der Fig. 1, I kommt analog, bei Berücksichti- 
sung des Umstandes, dass dieses Teilchen sich an der Stelle z—=d 
befindet: i 
ö F v&« m? ; - 
E.,= — a’, cos (ot +P- 


2a(g —d) 
2,y - — - 
ge: VYm, wo] wm? 


’ 


wir 


2. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 30, Heft 5/6 
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In ganz analoger Weise kommt für das Feld, das von dem in 
Fig. 1, Il gezeichneten, um 90° um die z-Richtung als Achse gedrehten 
Molekül herrührt: 


G &« (? rs 2ncg 
in 22 a“ sin (ot + p - - \ E 
ge?) m, wi — w® - 4 
G €, (io ww? eo. 2 alg - d 
E,n.: no a; sin (ot +ß— a \ . 


ge? Ym, wi ww? 
Als Summe der von den beiden Teilchen (Fig. 1,1 und 1, Il) an deı 
Stelle 2—g erzeugten Erregung ergibt sich daher: 


2€,, 5 Pr — (a’,) cos (ot — s : 7 +B-6) 

V: U a + 20V Fer tft, 
26€, . . u (a’ )sin (ot — . "+B-) 

Y£ If, at 2 Vf Sek ar tFe ch, | 
Es ist dabei B=8. 


Die von einem einzelnen aktiven Molekül durchschnittlich an der 
Stelle 2—=g erzeugte Sekundärwelle besitzt die Hälfte der vorhin 
berechneten Amplitude und ist somit gleich: 


ı € w? 27q 
K 0 ’ En < 
Ce . 2 ge: 0; w* (a; cos (mt ) 
e? pr Dar” 0 
V; UA at ON let hc |; 
r (12 
. 1 & w* Ur 2ng 
Y _ e . ! - 
mg gear A sin (ot, ] 
/ .2 
a Be 
V — If: tft ehr | . 





Dies ist eine rechts zirkulare Welle, welche einem bei z—=0 liegenden 
zirkularen schwingenden Moment von der Grösse „ &,.a” / ‘ 


zugeordnet werden kann, mit 


r\2 p / e: ® o Bu ep . 2 
u u V m UA at 20VfiR Gy +fch,] | 

Vf ku ea |, \ | 
Ö 1 11 + L| )- 


6 u 
m pr (he +) |! * heiıtkeii IP, 


sind N, Lösungsmittelmoleküle und N aktive Moleküle pro Volumen 
einheit vorhanden und sind f; und », die Intensitäten und Eigen 
frequenzen der dem Lösungsmittel zuzuordnenden Absorptionsbanden 
So ist das gesamte für die Erzeugung von Sekundärwellen in Rie! 
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tung der Primärwelle massgebende elektrische Moment pro Volumen- 
einheit: : R 
. „ 8” Y i N r 2 1 . 
PB — [A pP. > ER a (a ur, (14) 


0 m (1° — ww? it wi m? 


indem für den von den Lösungsmittelmolekülen beigesteuerten Betrag 
zur Lichtbrechung die bekannten Betrachtungen (allerdings unter Be- 
achtung des Ansatzes (9), (9a) für die wirkende Kraft) gültig bleiben. 
Für die Erzeugung von Sekundärwellen, welche in einer der 

Primärwelle entgegengesetzten Richtung laufen, wird analog: 
Pr N e? p, x A N ar® l 


0 m u Ww? w? 2 SW m? — (m? 


er, (15) 





jedoch mit dem Unterschied, dass (a?) nicht gleich («a” ), ist, sondern: 





Een 06 
In vollständig analoger Weise kommt für links GR Licht: 

P " n PH f ;+ = Ir „| (17) 
mit a‘)? ph, ad, + fach] 1—Öö late Fr + 1, | (18) 
und P. N, - = "MI - £ u 4 a‘ E re „.|€ (19) 
mit (a', 4 plc + Sf: ei] eil A yo = _ | | (20) 


Die ea des Brechungsindex für rechts und links zirku- 
lares Licht auf Grund der die Sekundärwellen erzeugenden Polari- 
sierungen kann nun auf Grund ähnlicher Betrachtungen durchgeführt 
werden, wie sie von verschiedenen Autoren für die Berechnung der 
gewöhnlichen Lichtbrechung angewendet wurden, mit dem Unter- 
schiede jedoch, dass jetzt für die vorwärts- und rückwärts- 
streuenden Polarisierungen verschiedene Zahlenwerte ein- 
zusetzen sind (gemäss Gleichungen (13) bis (20)). Wir halten uns 
im folgenden an die von P. P. EwarLp!) gegebene Darstellung. 


4. Brechungsindex. 


Es wird bei dieser Betrachtung die Lösung zum Teil vorweg- 
genommen, indem man den Ansatz macht, dass für die (jetzt z.B. 
rechts zirkulare) Lichtwelle ein Brechungsindex n, existiert und dass 


!) Ewarv, P. P., Ann. Physik 49 (1916) 1, 117 


25* 
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demgemäss etwa die x-Komponente der elektrischen Schwingung in 
jedem Punkte des Mediums gegeben ist durch: 


& 


le} ” 
Der Ausdruck für die y-Komponente wäre analog und braucht, da 
auch alles folgende sich entsprechend auf diese Komponente über 
tragen würde, nicht explizite hingeschrieben zu werden. 

Die von einer zwischen z und z-+.dz liegenden Schicht des Mediums 
ausgehenden Sekundärwellen ergeben im Punkte z=g, 20, y 0. 
eine Resultierende, deren Amplitude und Phase gleich der Hälfte 
des Beitrages eines um 20, y—=0, zz liegenden Kreisgebietes vom 
Radius a=y(g — 2) und der Dicke dz ist. Das ist gleich: 


n.2 4 
2aifrt -21i? 


F 1 z 
de, = „4 B/.e Te: 
wobei ®/, die Amplitude der in Gleichung (14ff.) definierten für die 
Streuung in Richtung des Primärstrahles massgebenden Polarisierung 
ist. Die Summe der zwischen z—=0 und z=g entspringenden, im 
Medium nach vorn laufenden Sekundärwellen wird im Punkte 2 g: 


n—1 
” 4? 2ai (re * — 2ai - 
E; j Pe a Zu I. i «da. 


Hierbei ist also das Medium bei 2-0 durch eine Ebene begrenzt. Die 
angedeutete Integration ergibt, wenn man vom Einfluss dieser Be- 
grenzung des Mediums absieht (Vernachlässigung der bei z—0 reflek- 
tierten Welle): ; Ä i 
_ . 2ailrt—n,;) 
Fr Er ; (23) 
&- 27%, | » 
In analoger Weise sind die von z2.>g nach dem Punkte 2-4 
entsandten, im Medium nach rückwärts laufenden Wellen zu sum- 
mieren. Wir erhalten, indem wir die Integration von z=g bis z= u 
erstrecken: n 
2 FENT EUER | 1 I ‚ati, 
E; : = D 4 eg i fe PIE, Tue 
; " 
-s=gQ 
Indem wir wiederum den Einfluss der Begrenzung des Mediums 
(die bei zu reflektierte Welle) vernachlässigen, kommt: 


2n . 2ailrt-n“) s 
&=- 7 ®%,e ), (23) 
. n+1 


om 
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Insgesamt ist die sowohl durch die vorwärts- wie durch die rückwärts- 
Iaufenden Sekundärwellen im Punkte z=g erzeugte Resultierende 
oleich: i ? na) 
). D 6} 2 ! 
gr -7 mr. “N mr 2rikht 
(E F \, —1 Bo. n—+1 B%..) e u 
Diese Grösse muss nun, wenn der Ansatz (21) richtig war, mit der für 
q gemäss jenem Ansatze zu fordernden elektrischen Feldkraft 
übereinstimmen. Es muss also sein: 
e 5 f N 5) 1 N 
r > re ur 
c F n,+1 vz 
Wir erhalten damit 
2 > a D) F D) 
n“—1l=2n - rt Zn, . (24) 
ve 


Der Vergleich von (24) mit (9a) ergibt zunächst: 


II. e-% "+2 2ın,P—$% 
N . u j . (95 
P; 1 3 |»; 1 sun, & F = € (2 >) 
Andererseits ergibt sich aus (13) bis (16): 
Pu ® N _ . — ) 
eg mPr 20V Sana (26) 


Das ist eine Grösse, welche ö, also 27d/A proportional und demnach 
klein gegenüber n?—1 und damit auch klein gegenüber Eins ist. 
p, ist also (nach (25), (26)) bis auf Grössen, welche propor- 
tional d/A sind, gleich dem für die gewöhnliche Refraktion 
gültigen Wert (n?-+-2)/3. Der Zusatz in (25) darf aber, wenn 
die mit d/} proportionalen Glieder (erste Näherung der op- 
tischen Aktivität) berücksichtigt werden sollen, nicht 
fallen gelassen werden. 


sr Me 


”* * r 2 } - 
Indem wir nun die Werte von a r ! aus (14) und (15) ent- 
& 


nehmen und in (24) einsetzen, und indem wir in diesen (im Vergleich 


MR er er a ie 2 

zu grossen) Gliedern die Werte von p, gemäss (25) einsetzen, 
erhalten wir: 

due? r ff N 10 ar 1 n?+2 
n=—1 | }. Aigen +H 2 (a!) + (ai), | r 

| m m (1? — (m? 2 w\ p, wi — w* | 3 

[4 Te « r f N io et 1 

No > In (a) 4 (a’ p | 
| m m |.) 9” > 1 m. p or ” | 
2ıan, Du DV 6 DV DV 
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Wenn wir hierin weiter die mit ö? proportionalen Glieder vernach- 


i 


lässigen, so ergibt sich: 


o 4aef, ef Nfelitfe,]r?+2 
n.—1 3,” — — | 
m m (1 ? 2 wo — m? 3 (27 
+4nEN:n O-Nff &,® SR | i 
Pannı ’ Ida Ar 9a a Ze 
In ähnlicher Weise kommt: 
0 4nel__ a / Nhe, +fheıln?+2 
n;—1 N.» _— | 
m — w* ww? 2 wi; [Du 3 N 
(28 
— 4n--Nn,ö- ad . 
m ! Ahle 21 ar — m? 
so dass wir erhalten: 
n?— 1 n? — 1 8 w* n SVpf 1 6n(n, —n,) 
ST. ( u  Übe Ban 
n? + 2 n? +2 mn?:+2 Ile Cr @aı wi — (n? + 2)? 
und hieraus: 
‚en?+22ınd - 1 
Nnı — N, 4a N . 24 
( . Di m 3 7 Yıl tr wi — uw \ 


Die in Gleichung (4) definierte Funktion f, (r) ist damit bestimmt zu: 
: n? +2 ö 
Jı(n) 3 i (30 
Wenn wir in (27) oder (28) den mit ö proportionalen Term weglassen 
oder wenn wir den Mittelwert von (27) und (28) bilden, erhalten wir 
den Ausdruck für die gewöhnliche Lichtbrechung. Wenn wir darin 
2 2 @ . ’ i 
noch Y/, (fie, + fa«2,) durch „ j; ersetzen!) und die Indices ! und r 
weglassen, so ist (27) und (28) der gewöhnliche Ausdruck für die 
Molekularrefraktion, nämlich: 


n®— 1 e? r RE ;- 
: NY Fi .+N Fi . (31 
n? +2 3m 0 1! — y? vi r 


Ist eine der Absorptionsbanden (f,, »,) des Lösungsmittels oder die 
Absorptionsbande des gelösten Stoffes (f;, »,) bzw. dessen Konzen- 
tration (N) genügend schwach (kleiner Wert von N,:f, bzw. von 
N» f;), so lässt sich der Refraktionsbeitrag der betreffenden Ab- 
sorptionsbande, z. B. der der Normalschwingung £, des gelösten 
Stoffes, zunächst von der Gesamtrefraktion abtrennen: 


n®—1 e? e fi n®— 1 n® — 1 ee ;? cz 
Pr 2 => 2 I 0 > > 9 + 219 ’ P) 5) FE z N r " 2 \Y- 
n’+2 3m m 1: — v n®+2!/:, n+2/: 3nam vi—ı? 


und dann auf die Form bringen: 


n=n,+(An):; (An):, = En ET. (33 


). 2 
2m v— 


I!) Vgl. loc. eit. II, S. 66. 
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wobei (An); die von der Absorptionsbande der £,-Schwingung er- 
zeugte Anomalie der gewöhnlichen Refraktion, n, den Brechungs- 
index, der bei Abwesenheit der £,-Bande zu beobachten wäre, bedeutet. 

Wenn die Bedingung, dass der Refraktionsbeitrag der betrach- 
teten Absorptionsbande klein sei gegenüber der Gesamtrefraktion des 
Restes der Lösung, nicht erfüllt ist, so muss natürlich die Diskussion 
auf Grund von (32) anstatt von (33) erfolgen. 

Wir entnehmen aus (33), dass, solange der Refraktionsbeitrag 
einer Absorptionsbande klein bleibt, für den Übergang aus dem 
Vakuum in ein Medium mit dem Brechungsindex n, gilt: 


n. +: 
( In)Löse (. | Nas) 5 (3 +) 


N, 
Zu dieser unspezifischen, auf dem Brechungsindex des Einbettungs- 
mediums beruhenden Beeinflussung kann selbstverständlich noch eine 
spezifische zwischen gelöstem Stoff und Lösungsmittel stattfindende 
Wechselwirkung hinzutreten, die weiterhin eine Intensitätsänderung 
und Lagenänderung von Absorptionsbanden zur Folge haben kann. 


5. Absorption. 


Die Absorption im rechts und links zirkularen Lichte kann man 
leicht erhalten, wenn man in derselben Weise, wie dies loc. eit. 1, 
S.26 und loc. eit. Il, S. 60 geschehen ist, bei der Aufstellung der 
Bewegungsgleichungen ein Reibungsglied mit berücksichtigt. Wir 
bezeichnen wie dort mit », -27w, die Dämpfungskonstante (gleich 
Halbwertsbreite) bei Betätigung der &,-Normalschwingung. Es tritt 
dann, insbesondere wenn rv in die Nähe von vr, kommt, eine Phasen- 
differenz zwischen ® bzw. P. und €’ auf, was zur Folge hat, dass 
die auf das Teilchen wirkende Kraft (9) an der &£,-Schwingung Arbeit 
leistet. Hieraus und aus der Konzentration der Teilchen kann die 
pro Zeiteinheit pro Kubikzentimeter geleistete Arbeit, und hieraus 
wiederum die Absorption gefunden werden. 

Das gleiche Ergebnis wie das aus einer solchen Berechnung 
folgende wird erhalten, wenn der Phasenverschiebung von ® und € 
dadurch Rechnung getragen wird, dass die Verhältnisse P/E und 
damit auch p,, sowie n, in Gleichung (9aff.) in komplexer Schreib- 
weise formuliert werden. Es ist demgemäss in (27) n, durch 

n,=n,— ix, 
Wr — (m? io’ 


1 
und —, . durch _ . zu ersetzen. 
7; ww” 


(wi — w)? + w?w'? (m — m?)? + wm? 
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Für den Realteil n, und n, des Brechungsindex ergeben sic 
wenn #,<n,”—1 bleibt (d.h. wenn #° vernachlässigt wird), die bis- 
herigen Formeln, mit dem Unterschiede, dass Fer en an Stelle 
von a „ tritt. | 
W] ww” 


Für den Imaginärteil erhalten wir unter derselben Voraussetzung 
(,, 8, & 1): 


v e2 n? +2 2 ıd 2 u" 
u —% —4ıN ii V „a,,a . 35 
. i m 3 ) IF 11 21? — we)? + ww? w 
Nun steht der Imaginärteil x des Brechungsindex mit dem dure! 
I d kc 
ee € == 10 Cd 
I, 


definierten Extinktionskoeffizienten e und dem molekularen Ah 
sorptionskoeffizienten % bekanntlich in der Beziehung: 


e=4n = 2303:k-0, (36) 


mv 


. . . 4 Ya ” 
so dass (35), mit dem Faktor : multipliziert, den Unter- 


) 
2303 -C 
schied der Absorptionskoeffizienten k,—k, ergibt. Da dieser Faktor 


den Brechungsindex rn nicht enthält, entnimmt man aus (35) sofort, 


dass "+2 
(k, Ber“ k‚)Lösg (k, : k,)Gas . 3 (35 a 
oder, gemäss der Definition (4a), dass 
B n? +2 qyn 
S, (n) m B (37) 


ist. Aus (36) entnimmt man übrigens, dass die Schichtdicke 4, in 
welcher der Lichtstrahl auf den e-ten Teil seiner Intensität durch 
Absorption geschwächt wird, gleich 4A Fe ist, dass also, wenn | 
grösser als O1 cm sein soll, # kleiner als A, ,, sein muss. Es ergibt 
sich hieraus (da Lösungen, in welchen A kleiner als 01 ist, kaum 
untersucht werden können), dass die im obigen gemachte Voraus 
setzung, dass x < 1 sei, für Messungen, die an Lösungen ausgeführt 
werden, wohl stets erfüllt ist. 

Wenn, ähnlich wie das vorhin für die Lichtbrechung geschehen 
ist, in (27ff.) die die optische Aktivität bedingenden (mit ö pro 
portionalen) Terme vernachlässigt werden, so erhält man durch Er- 
mittlung des Imaginärteiles des Brechungsindex die Absorption füı 
gewöhnliches Licht. Es ergibt sich (wieder unter der Voraussetzung 
»<1): 4 1e 

(#): = 


a ai 1 wi — w? - 
n (wi — w?)? + ww? 


Be N ri wi . 
2 (hat + fees) = (38 


m 
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Durch Multiplikation mit dem in Anschluss an (36) angegebenen 
"aktor erhält man den molekularen Absorptionskoeffizienten %. Man 
‚sieht sofort, dass für den Übergang aus dem Dampfzustand in eine 
l,ösung, in welcher der Brechungsindex gleich n, ist, die Beziehung gilt: 


n} rar 


(A) sg (cas a 3 (39) 


Der Vergleich von (30) mit (37) ergibt, dass der Faktor, mit 
welchem der Beitrag zur Drehung einerseits, zum Zirkulardichrois- 
mus andererseits zu multiplizieren ist, wenn die aktiven Moleküle 


aus dem Gaszustand in eine Lösung mit dem Brechungsindex n ge- 


Le) 
bracht werden, je derselbe ist, nämlich gleich (n?+2)/3. 
Hinsichtlich des Zirkulardichroismus liegen Versuche zur Be- 
rechnung dieses Faktors noch nicht vor. Dagegen stimmt der Faktor 
mit dem von GANS (loc. eit.) für den Einfluss des Brechungsindex auf 
die Drehung angegebenen Faktor überein. Wir halten die vorstehende 
Betrachtung auch hinsichtlich der Drehung trotz der am Ende hervor- 
gegangenen Übereinstimmung mit dem Gaxsschen Faktor nicht für 
überflüssig, weil, wie im Laufe der Betrachtung gezeigt wurde, die 
qualitative und quantitative Verschiedenheit des in optisch aktiven 
Medien nach vorwärts und rückwärts gestreuten Lichtes in bisherigen 
Betrachtungen diser Art nicht berücksichtigt und diskutiert wurde. 
Die Gleichheit der in (4) und (4a) definierten Faktoren f, (n) 
fi (n) 
LERU 


und f,(n) hat zur Folge, dass infolge 1 die Beziehungen (4b) 


und (4c) mit (3) und (3a) identisch werden. Wie im Anschluss an 
jene Gleichungen betont wurde, lässt sich diese Folgerung an der 
Erfahrung zahlenmässig prüfen. 


6. Vergleich mit der Erfahrung. 
a) Optische Drehung und Zirkulardichroismus. 

Ich habe bereits vor mehreren Jahren zusammen mit A. SZABö 
Messungen vorgenommen!), um eine experimentelle Ermittlung des 
Faktors fi(n)/fs(n), welche Grösse damals mit qg bezeichnet wurde, 
zu bewirken. Die Grösse f,/f; wurde gleich 10 gefunden, in bester 
Übereinstimmung mit dem jetzt theoretisch gewonnenen Ergebnis. 
Auch in einer späteren Arbeit, in welcher der Drehungsverlauf einer 
in mehrere schmale dichroitische Gebiete aufgespaltenen Bande auf 


!) Kuns, W. und Szagö, A., Z. physik. Chem. (B) 15 (1931) 59. 
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Grund des gemessenen Dichroismus berechnet wurde!), wurde inner- 
halb der Fehlergrenzen genaue Übereinstimmung zwischen berechnets: 
fi 


und gemessener Drehung gefunden, wenn , 10 gesetzt wurde. Die 


erste Arbeit bezog sich auf Messungen in wässeriger Lösung, die 
zweite auf Messungen in Hexan. 

Auch Messungen, welche vor einiger Zeit von T.M. Lowrry'’) 
ausgeführt wurden, lassen sich zur Prüfung der Beziehungen (30), (37 
verwenden, indem auch hier Rotationsdispersion und Dichroismus 
an denselben Lösungen aktiver Stoffe gleichzeitig bestimmt wurde. 
Auf Grund der von LowrY und Hupsox mitgeteilten Kurven und 
Zahlen ergibt sich f,/fs bei Methyl-d-bornylxanthat gleich 109, bei 
Äthyl-d-bornylxanthat gleich 1'18, bei d-Bornyldixanthogenid 108, 
bei Methylen-d-bornylxanthat 113, bei Methyl-/-menthylxanthat 1'02, 
bei /-Menthyldixanthogenid 104, bei Methylen-/-menthylxanthat 107, 
bei Diphenyl-/-menthyldithiourethan gleich 104. Der Mittelwert dieser 
Zahlen liegt bei 1°08. 

Auch eine Anzahl etwas weiter zurückliegender Messungen, ins- 
besondere die Messungen von G. BRUHAT°), lassen sich zur Prüfung 
der Beziehungen (30), (37) verwenden. Nach BruHaAT würde für eine 
gegebene Lösung der Unterschied zwischen Maximum und Minimun 
der Kurve der anomalen Rotation gleich dem Maximalwert der 
Elliptizität (Zirkulardichroismus) sein. Dasselbe würde sich ergeben 
gemäss Beziehungen, welche von NATanson für Dämpfungsbanden 
auf Grund der Drupeschen Theorie und ohne Berücksichtigung des 
Lösungsmitteleinflusses angegeben wurden*). Nach unseren Be- 
ziehungen, welche für den Fall abgeleitet sind, dass die Absorptions- 
banden die Form von Fehlerkurven besitzen (Gleichung (1), (la)), 
und auf Grund der Beziehungen (2), (2a) müsste der Unterschied 
zwischen Maximum und Minimum der Kurve der anomalen Rotation 
gleich dem 1'22fachen des Maximalwertes der Elliptizität sein. Geben 
die von BRUHAT (und anderen) beobachteten Zahlen anstatt 122 
die Werte 1'22 -g, so ist q der aus den betreffenden Daten hervor- 


!) Kuns, W. u. Leumann, H.L., Z. physik. Chem. (B) 18 (1932) 32. 2) Lowkv, 
T.M.u.Hvpsox, H., Philos.Trans. Roy. Soc. London (A) 232 (1933) 117. 3) Brumar, 
G., Ann. Chim. Physique [9] 3 (1915) 232, 417; 13 (1920) 25. Die zweite dieser 
Arbeiten enthält eine Zusammenstellung über bis zu jenem Zeitpunkte veröffent- 
lichte Messungen auch anderer Autoren. Diese Daten sind in Tabelle 1 mit veı 
wendet. 4) NATANSON, J., J. Physique [4] 8 (1909) 321. 
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sehende Wert von fj/fs- Auf Grund der von BRUHAT gegebenen 
Zusammenstellung erhält man in dieser Weise für f}/fz: 


Tabelle 1. 


Kaliumtartrat-Bichromat ...... 084  CrO,-Kaliumlactat ...... ER 
Kaliumtartrat-Chromalaun ..... 080  CrO,-Äpfelsäure....... er 
Kaliumtartrat-Chromalaun ..... 083  Zuckersaures (alu .........60%97 
Kaliumtartrat-Chromalaun ..... 082 Co-Tartrat NH, ..... 120 
NH,-Tartrat-Chromalaun ...... 116 Mn-Tartrat NH,..... ler FM 
Va-Tartrat-Chromalaun ....... 084  Dithiourethan von Borneol. .. . . 079 
CrO,Kaliumtartrat.......... 082 Co-Tartrat in NH, ....... 12 
Cr-Acetat-Kaliumtartrat. ...... 098 Co-Tartrat in NH,....... Te  / 


Der Mittelwert dieser Zahlen liegt bei 096, also etwas unterhalb 
Eins, während die aus den Messungen von T.M. Lowrry folgenden 
Zahlen etwas oberhalb Eins lagen. 

Wir können also feststellen, dass bei unseren eigenen Messungen, 
in welchen sorgfältig nach einer Abweichung der Grösse f,/f, von 
der Einheit gesucht wurde, eine Abweichung nicht festgestellt wurde 
und dass die Messungen anderer Autoren Werte liefern, die teils 
etwas über, teils etwas unter Eins liegen, jedoch so, dass eine ausser- 
halb der Fehlergrenzen liegende Diskrepanz kaum vorliegt. Es er- 
scheint recht wahrscheinlich, dass f,/f, in Wirklichkeit und Theorie 
genau gleich Eins ist. 


b) gewöhnliche Refraktion und Absorption. 

Für schwach absorbierende Medien, d.h. für solche, bei denen 
die Schichtlänge, in welcher der Lichtstrahl auf den e-ten Teil seiner 
Intensität abgeschwächt wird, gross gegenüber der Wellenlänge des 
verwendeten Lichtes ist, gelten für den Betrag einer Absorptions- 
bande zur Brechung und Absorption und für die Beeinflussung dieser 
Grössen durch den Brechungsindex des Einbettungsmediums die Be- 
ziehungen (34) und (39). Der Faktor, welcher den unspezifischen 
Teil des Lösungsmitteleinflusses wiedergibt, ist für die gewöhnliche 
24+21°1 
3 n 
(Aber er ist verschieden von dem Faktor (n?+2)/3, welcher für op- 
tische Drehung und Zirkulardichroismus massgebend ist.) 

Wenn für die Erfassung des Refraktionsbeitrages einer Ab- 
sorptionsbande die Form (33), für die Charakterisierung der Stärke 
der Absorption die Form (38) verwendet wird, so folgt aus dem eben 
Gesagten, dass der Zusammenhang zwischen Absorptionsbeitrag und 


. . . 2 . . n 
Refraktion und Absorption je derselbe, nämlich gleich | 
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Refraktion unabhängig vom Lösungsmittel gleich dem für den ga«- 


förmigen Zustand gültigen Zusammenhang sein muss. Zwecks Prüfung 
an der Erfahrung lässt sich dieser Zusammenhang auf eine den Be- 
ziehungen (3) und (3a) analoge Form bringen: 

Für eine Absorptionsbande (£,), innerhalb deren der Verlauf 
des Absorptionskoeffizienten analog (1) und (1a) gegeben ist durch: 


si Be Ya 
1 


k= Emaz € a (40) 
bzw. durch: es 
k= kmaxe le (40a) 
ist der Beitrag zur Refraktion gleich!) 
ce Yr ana kmax |, - (” i u "2 id | 
DD} mi r ei 
(An), ; 9 2303 cl. je da Yen! (41) 
0 
bzw. f "0 Y)(tg bu 


( kmax u [-e 22) a2 6 
200 I. Yale % de + | wi 
29 v - 


Zr, (rn + r) 


(An): 
0 

Auch hier erhält der Refraktionsbeitrag seinen Maximalwert für 

v— v9—0'9 © und ist dort, wenn das zweite, fast konstante Glied in 
(41) bzw. (41a) weggelassen wird, gleich: 

. "9.303 a 0.054. (42) 


( In):, max — 

Der einzige Fall, in welchem sowohl Refraktion wie Absorption 

an derselben Flüssigkeit gemessen sind, scheint in dem Falle des 

Schwefelkohlenstoffes vorzuliegen?). Die Messungen beziehen sich 

auf eine schwache, bei 3230 Ä liegende Absorptionsbande dieses 

Stoffes. Aus den dort mitgeteilten, die Absorption betreffenden Daten 
ergibt sich, dass der Extinktionskoeffizient 


AYz E Y 10% DY 3 
€ 2 303 kmax ( = .uFeren ;32- 10 
ist. Das Einsetzen dieses Wertes in (42) ergibt (An); max, = 195 10°. 


Dies stimmt innerhalb der Fehlergrenzen genau überein mit der von 
BRUHAT und PAUTHENIER gefundenen Refraktionsanomalie (vgl. die 
Kurve 9 8.467 der zitierten Arbeit (Ann. Physique) von Brunaı 
und PAUTHENIER). 

Die damit gefundene Übereinstimmung ist in Wirklichkeit nicht 
neu, sondern bereits von BRUHAT und PAUTHENITER selbst (loc. cit 


!) Vgl. Kun, W.u. Braun, E., Z. physik. Chem. (B) 8 (1930) 281, Anm. S. 2%. 
2) BruHat, G. und PAUTHENIER, M., J. Physique Radium [6] 6 (1925) 36. Ann. 
Chbim, Physique [10] 5 (1926) 440. 
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'estgestellt worden. Diese Autoren haben nämlich zur Prüfung des 
/usammenhanges zwischen Refraktionsbeitrag und Absorption die 
für den Dampfzustand gültigen (den Lösungsmitteleinfluss nicht be- 
rücksichtigenden) KETTELER-HELMHOLTZschen Formeln verwendet. 
Sie haben dabei den Verlauf der Absorptionskurve anstatt durch 
eine Fehlerkurve vom Typus der Beziehung (40) oder (40a) durch 
eine Überlagerung von fünf Absorptionsbanden, deren Form durch 
Dämpfungskonstanten bestimmt ist, dargestellt, und sie haben den 
Refraktionsbeitrag der Gesamtbande entsprechend als Summe von 
fünf Refraktionsbeiträgen angesetzt. Die auf dieser Grundlage ge- 
fundene Bestätigung musste allerdings beanstandet werden, weil der 
Einfluss des Brechungsindex (LORENTZ-LORENZ-Korrektion) weder 
bei der Refraktion noch bei der Absorption berücksichtigt war!). 
Wie sich jetzt zeigt, stellt jene Prüfung auch bei Berücksichtigung 
der LORENTZ-LORENZ-Korrektur eine genaue Bestätigung der theoreti- 
schen Ansätze dar. 

Es ist also auch hier, soweit Messungen vorliegen, eine Be- 
stätigung der in den vorstehenden Abschnitten durchgeführten Be- 
trachtungen festzustellen ?). 

7. Anisotropieaktivitätsfaktor: f-Werte von Absorptionsbanden 

aus Absorptionsmessungen an Lösungen. 

Der Umstand, dass der Einfluss des Brechungsindex auf Zirkular- 
dichroismus und gewöhnliche Absorption gemäss (35a) und (39) nicht 
derselbe ist, hat zur Folge, dass die Umrechnung des Anisotropie- 
(oder Aktivitäts-)faktors von Beobachtungen an Lösungen auf den 
lösungsmittelfreien Zustand vom Brechungsindex abhängt. Wir 


erhalten: 


k Gas | k Lösg mr: k Löse Te n 
Es zeigt sich, dass der Korrekturfaktor (n?+2)/3n für die in Be- 


n 


tracht kommenden Werte des Brechungsindex n (etwa zwischen n =1 
und 2—=2) nur sehr wenig (im Maximum für rn =} 2 um 57%) von 
Eins abweicht. Die Korrekturen, die an den bisher gemessenen Aniso- 


'!) Vgl. HerZFELD, K. F. und Worr, K. L., in Geiger-Scheel, Handb.d. Physik, 
Bd. 20, S. 515, 519. 2) Neuere Messungen von ALLSoPP und Lowry an Üvyclo- 
hexan (Proc. Roy. Soc. London (A) 146 (1934) 300, 313) geben eine nur grössen- 
ordnungsmässige Bestätigung. Für einen quantitativen Vergleich können sie nicht 
verwendet werden, weil die Absorptionsmessungen in Hexanlösung, die Refraktions- 
messungen dagegen an der lösungsmittelfreien Substanz ausgeführt sind. 
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tropie aktivitätsfaktoren zwecks Reduktion auf den Gaszustand an 
zubringen sind, sind also nur klein. 

Etwas grösser ist die Korrektur, welche bei der Berechnung von 
S-Werten aus Absorptionsmessungen anzubringen ist. 

Da k Fr s 
nutzten, für den Gaszustand gültigen Beziehung: 


Kröeg n | F ist, folgt, dass anstatt der bisher be- 


Gas 


> ir me 

= s) edv: oo; 
im Falle von Lösungen die Beziehung 

= z u n (+ >) ) edv (43) 

zu benutzen ist. Die in den bisherigen Arbeiten berechneten f-Werte 
sind demgemäss mit n\. 3)» d.h. z. B. im Falle an —y2 mit 
0'794 zu multiplizieren. Auch hier ist die Korrektur nicht besonders 
gross und verändert die bisher aus Intensitätsmessungen gezogenen 
Schlüsse nicht. 

Es sei hier noch betont, dass die Grösse der f-Werte, wie sie 
gemäss (43) aus der Absorption bestimmt werden kann, bei Beurteilung 
von Fragen der Refraktion etwa auf Grund von (31) stets zu berück 
sichtigen ist. Es ist unter anderem schon vor längerer Zeit darauf 
hingewiesen worden!), dass die f-Werte der (O-Absorptionsbanden 
bei 22800 Ä sowie die f-Werte vieler anderer im nahen Ultra 
violetten liegender Absorptionsbanden von der Grössenordnung 10 
bis 10° sind, so dass durch Einsetzen in (31) klar wird, dass diese 
Banden nur äusserst minimale Beiträge zur Refraktion im Sichtbaren 
liefern können?). (Unterschied gegenüber der optischen Aktivität 
wo das Verhältnis der Bedeutung der schwachen und starken Banden 
nahezu umgekehrt liegt.) 

Hieraus ist erklärlich, dass ein Versuch, die bei bestimmten 
Substitutionen erfolgenden Änderungen der im Sichtbaren beobach 
teten Molekularrefraktion mit Hilfe der Verschiebung der schwachen 
im nahen Ultraviolett gelegenen Absorptionsbanden zu erklären, 
unübersichtliche und zum Teil widerspruchsvolle Ergebnisse liefert '). 


1) Kuns, W. und Gore, H. K., Z. physik. Chem. (B) 12 (1931) 389; vgl. auch 
loc. eit. II. 2) Bestätigung hiervon für die CO-Absorptionsbanden siehe VOELLMY, 
H., Z. physik. Chem. 127 (1927) 305, sowie neulich ALtsopp und Lowry, loc. cit. 
3) Vgl. die Zusammenstellung bei HückeL, W., Theoret. Grundlagen der organ. 
Chemie, Bd. II, 2. Aufl., 1935, S. 99ff. 
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Über die Beziehung zwischen Reaktionsgeschwindigkeit 
und Zusammensetzung des Reaktionsproduktes 
bei Makropolymerisationsvorgängen. 
122. Mitteilung über hochpolymere Verbindungen '). 
Von 
G. V. Schulz. 
(Aus dem chemischen Laboratorium der Universität Freiburg i. Br.) 


(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 25. 9. 35.) 


l. Es wird die statistische Verteilung der verschiedenen Polymerisationsgrade 
in hochmolekularen Polymerisaten auf Grund kinetischer Überlegungen abgeleitet. 
Vorausgesetzt wird dabei, dass die Makropolymerisationen Kettenreaktionen sind. 
Dabei zeigt sich, dass die Kettenlänge der entstehenden Moleküle vom Geschwindig- 
keitsverhältnis der Abbruchreaktion zur Polymerisationsreaktion bestimmt ist. 

2. Es ergibt sich, dass die Anzahl der Moleküle mit dem Polymerisations- 
grad P proportional a’ abnimmt, wobei a dicht unter 1 liegt. Der massenmässige 
Anteil der Moleküle eines bestimmten Polymerisationsgrades hängt von diesem 
proportional P-a’ ab, geht also durch ein Maximum. Die Verteilung in einem 
bestimmten Gemisch ist jeweils durch eine einzige Konstante «a festgelegt, die in 
durchsichtiger Weise von zwei reaktionskinetischen Konstanten abhängt, die bei 
der Bildung des Polymerisates in Aktion treten. 

3. Der massenmässig am stärksten vertretene Polymerisationsgrad ist zugleich 
der mittlere Polymerisationsgrad ? (1 Grundmol des Gemisches enthält 1/P Gramm- 
moleküle). — Der durch Viscositätsmessung auf Grund des STAUDINGERSschen Ge- 
setzes ermittelte mittlere Polymerisationsgrad eines unfraktionierten Polymerisates, 
ist genau doppelt so gross wie der wahre mittlere Polymerisationsgrad. 

4. Durch Fraktionierung eines hochmolekularen Polymerisates wird gezeigt, 
dass die abgeleiteten Beziehungen imstande sind, den experimentellen Befund gut 


wiederzugeben. 


Es ist eine charakteristische Eigenschaft der synthetischen hoch- 
nolekularen Stoffe, dass sie kein einheitliches Molekulargewicht haben. 
Fast alle bisher untersuchten Körper dieser Klasse stellten sich als 


') 121. und 120. Mitteilung, Trans. Faraday Soc. Kongressbericht. 119. Mit. 
STAUDINGER, H., Chem.-Ztg. 59 (1935) 733 und 756. 118. Mitt. STAUDINGER, H., 
Ber dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 1691. Die vorliegende Arbeit ist schon vor 1 Jahre 
fertiggestellt und soll zum Abdruck gelangen, da in letzter Zeit über das gleiche 
Gebiet von anderer Seite berichtet wurde (vgl. Dostan und Mark, Z. physik. Chem. 

B) 29 (1935) 299). Weitere Versuche auf diesem Gebiet sind im Gange, worüber 


päter berichtet wird. 
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Gemische von Polymerhomologen heraus!). Das Molekulargewicl 
eines solchen Stoffes ist daher keine durch eine einfache Zahl genügen] 
charakterisierte Grösse, denn viele seiner Eigenschaften (Viscosität, 
Löslichkeit und Fällbarkeit, Elastizität u.a.) hängen ausser v« 

seinem mittleren Molekulargewicht von der Streuung der in ihm 
vertretenen Molekülgrössen ab. Wir kennen den Stoff also erst dann 
vollständig, wenn wir diese Streuung quantitativ erfasst haben, d.h 

wenn wir angeben können, wie gross der Anteil jedes einzelnen 
Polymerisationsgrades an seiner Masse ist. 

Die Lösung dieser Aufgabe würde dadurch sehr erleichtert, viel 
leicht überhaupt erst ermöglicht werden, wenn für einen gegebenen 
hochmolekularen Stoff immer ein bestimmter funktionaler Zusammen 
hang zwischen den einzelnen Polymerisationsgraden, die er enthält. 
und ihren relativen Massen bestünde. Dass tatsächlich hochmole 
kulare Stoffe nicht aus einem regellosen Gemisch Polymerhomo 
loger bestehen, erhellt aus folgender Überlegung. Jeder hochmole 
kulare Stoff in seiner gegebenen Zusammensetzung ist unter be 
stimmten, quantitativ formulierbaren Bedingungen entstanden. Diese 
Bedingungen (z. B. die Temperatur bei der Polymerisation, ein be 
stimmtes Fällungsmittel-Lösungsmittelgemisch bei der Herstellung 
einer Fraktion) sind zwar für alle Moleküle des Stoffes die gleichen, 
jedoch sprechen diese je nach ihrer Grösse in verschiedener, abeı 
zahlenmässig geregelter Weise auf sie an. Daher muss die molekulare 
Zusammensetzung eines solchen Stoffes jeweils einer bestimmten 
„‚Verteilungsfunktion‘“ gehorchen, die durch seine Entstehungsbedin 
gungen quantitativ festgelegt ist. Es muss sogar möglich sein, aus der 
empirisch ermittelten Verteilungsfunktion eines Stoffes auf seine Ent 
stehungsbedingungen Schlüsse zu ziehen. 

Ein weiterer Vorteil wäre es, wenn die Verteilungsfunktion stetig 
und differentiierbar wäre, da man nur dann den Einfluss der mole 
kularen Streuung auf die oben erwähnten Eigenschaften rechnerisch 


1) STAUDINGER, H., Ber. dtsch. chem. Ges. 59 (1926) 3022. Z. angew. Ch. 42 
(1929) 68. Die hochpolymeren organischen Verbindungen. Berlin 1932. S. 7. — Fü 
die natürlichen Hochmolekularen ist diese Frage noch nicht endgültig geklärt. 
SvVEDBERG (Kolloid-Z. 51 (1930) 10; 67 (1934) 2) wies bekanntlich nach, dass ein: 
grosse Anzahl von Proteinen, Moleküle einheitlicher Grösse haben. Nach Srav- 
DINGER und SCHWEITZER (Ber. dtsch. chem. Ges. 63 (1930) 3154) gilt dies möglicher 
weise auch für die Cellulose im nativen Zustand, ebenso für Balata (vgl. H. Stra 
DINGER und H. Bonpy, Ber. dtsch. chem. Ges. 63 (1930) 724). 
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hehandeln könnte. Das scheint nun zunächst paradox zu sein, da sich 
ia die verschiedenen Molekulargewichte um einen endlichen Betrag — 
as Molekulargewicht des Grundmoleküls unterscheiden. ‚Jedoch ist 
es für die Anwendbarkeit einer stetigen Funktion nicht massgebend, 
ob überhaupt endliche Unterschiede ihrer Variablen vorkommen, son- 
dern ob diese Unterschiede experimentell verifizierbar sind. Nun ist 
hei den hochmolekularen Stoffen der Unterschied zweier benachbarter 
Polymerisationsgrade (z. B. 500 und 501) gegenüber allen bisher be- 
kannten experimentellen Methoden verschwindend, so dass der Fehler, 
der beim Ersatz einer unstetigen durch eine stetige Funktion ent- 
steht, nicht messbar oder jedenfalls unbedeutend sein wird. 

Vor einigen Jahren zeigte W. Kunx!), dass man die Zusammen- 
setzung eines niedermolekularen, polymerhomologen Gemisches, das 
durch Abbau einer hochmolekularen Substanz entstanden ist, auf 
Grund bestimmter Voraussetzungen über die Kinetik des Abbaues 
berechnen kann. Im folgenden wird aus der Kinetik der Makropoly- 
merisation die Zusammensetzung der dabei entstehenden Reaktions- 
produkte abgeleitet. Die Rechnung basiert auf den Arbeiten der 
STAUDINGERschen Schule ?), besonders einer gleichzeitig erscheinenden 
Veröffentlichung von STAUDINGER und FRoSsT°). 

Die vorliegende Arbeit gliedert sich in zwei Teile. Im ersten Teil 
wird die Molekulargewichtsverteilung aus den Reaktionsbedingungen 
statistisch abgeleitet, im zweiten Teil wird durch Fraktionierung 
eines Polymerisates gezeigt, dass die theoretisch abgeleitete Ver- 
teilungsfunktion den Tatsachen entspricht. 


I. Ableitung der Verteilungsfunktion aus den Reaktionsbedingungen. 
a) Kinetische Voraussetzungen. 

Nach STAUDINGER (loc. cit.)*) sind die Reaktionen, bei denen hoch- 
polymere Verbindungen entstehen, Kettenreaktionen besonderer Art. 
Die Entstehung eines Makromoleküls geht danach etwa folgender- 
massen vor sich: Ein monomeres Molekül gerät zunächst in einen 
angeregten Zustand, der es befähigt, ein zweites Molekül hauptvalenz- 
mässig zu binden, und dabei die „Aktivierung“ auf dieses zu über- 
tragen. Das vergrösserte Molekül lagert dann ein zweites an usw. — 


!) Kunn ‚W., Ber. dtsch. chem. Ges. 63 (1930) 1503. 2) STAUDINGER, Buch, 
S.149. 3) STAUDINGER und Frost, Ber.dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 2351. +) Vgl. 
uch CHALMERS, W., J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 912. Einen etwas anderen Reak- 
tionsmechanismus nehmen GEE und RıpEar (Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 969) an. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 30, Heft 5/6. 26 
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bis durch eine neuartige Reaktion der Anregungszustand des zuletzi 
angelagerten Moleküls aufgehoben wird, und somit die Reaktionskette 
abbricht. Analog einer gewöhnlichen Kettenreaktion haben wir hie: 
nach drei Teilvorgänge bei der Makropolymerisation zu unterscheide: 

l. Die Aktivierungsreaktion (Reaktion A), 

2. die Polymerisationsreaktion (Reaktion B). 

3. die Abbruchreaktion (Reaktion C). 

Im Gegensatz zu einer gewöhnlichen Kettenreaktion (z. B. der 
Bildung von Wasser aus H, und Ö,) entsteht bei den hier zu behan 
delnden Vorgängen während einer Reaktionskette ein einziges Mole 
kül, dessen Polymerisationsgrad gleich der Anzahl der die Kette 
zusammensetzenden Elementarreaktionen ist. Hierdurch ergibt sich 
der für die Makropolymerisation bedeutsame Sachverhalt, dass das 
Geschwindigkeitsverhältnis der Teilreaktionen von entscheidendem 
Einfluss auf die Zusammensetzung des Reaktionsproduktes ist. Je 
schneller die Reaktion B im Verhältnis zur Reaktion C verläuft, 
um so länger werden im Durchschnitt die entstehenden Moleküle sein. 
Die Geschwindigkeit der Reaktion A, die sehr viel kleiner als die 
der Reaktion B ist!), hat, da sie nur einen geringen Anteil der vor 
handenen Moleküle verbraucht, keinen Einfluss auf die Kettenlänge°). 

Das für das hier behandelte Problem wichtigste Ergebnis der er 
wähnten Messungen von STAUDINGER und FROST ist dieses, dass das 
Molekulargewicht des Reaktionsproduktes während der ganzen Reak 
tion innerhalb der Fehlergrenzen konstant bleibt. Es entstehen also im 
ersten Augenblick der Reaktion gleich Moleküle derselben Kettenläng« 
wie an ihrem Ende. Daraus folgt, dass das Geschwindigkeitsverhältnis 
der Reaktionen B und Ü während des ganzen Vorganges dasselbe 
bleibt. Das bedingt eine ausserordentliche Vereinfachung der nach 
folgenden Rechnungen, und soll als einzige Voraussetzung der Ab 
leitung der Verteilungsfunktion zugrunde gelegt werden. 

Das Zutreffen dieser Voraussetzung lässt recht weitgehende 
Schlüsse über den Mechanismus der Reaktion zu. Da die Reaktion B 

1) STAUDINGER und Frost, loc. eit. 2) Nach DostaL und Mark (loc. cit 


ist die mittlere Kettenlänge vom Geschwindigkeitsverhältnis der Keimbildungs 
(Aktivierungs-)Reaktion und der Wachstums-( Polymerisations-)Reaktion abhängig. 


Das kann jedoch nur dann der Fall sein, wenn keine Abbruchreaktion eintritt, 
d. h., wenn sämtliche Moleküle bis zum vollständigen Verbrauch der Monomeren 
weiterwachsen. Durch die Messungen von STAUDINGER und Frost ist jedoch ge- 
zeigt worden, dass dieses nicht der Fall ist. 
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eine Reaktion der aktivierten Moleküle mit den monomeren Molekülen 
ist, muss sie bei ihrem Fortschreiten durch die Verarmung des Ge- 
misches an monomeren Molekülen langsamer werden. Trifft die oben 
semachte Voraussetzung zu, so muss die Reaktion Ü in genau demselben 
Verhältnis langsamer werden. Das lässt sich am einfachsten durch die 
\nnahme erklären, dass auch die letztere eine Reaktion der akti- 
vierten Moleküle mit den monomeren ist, da dann der Einfluss der Kon- 
zentrationsabnahme der monomeren sich auf beide Reaktionen gleich- 
ırtig auswirken muss. Das lässt sich auch so ausdrücken, dass die 
aktivierten Moleküle mit den monomeren in zwei Weisen reagieren 
können: entweder derart, dass eine weitere Anlagerung möglich ist 
(Reaktion B), oder derart, dass keine weitere Änlagerung möglich 
ist (Reaktion C). 

Diese Annahme wäre durch folgende Reaktionsgleichungen zu 
formulieren. Dabei sei X ein Grundmolekül, X * ein angeregtes Grund- 
molekül, X, ein polymeres Molekül vom Polymerisationsgrad n. Die 


drei Teilreaktionen sind dann 


Ip G (A) 

2.242 = 2 .,5* (n=6,1,2---) (B) 
Z.2*+-X=-X ,.: (C)t) 

Die Geschwindigkeitskonstanten ergeben sich aus den Gleichungen 
d[X*\dt=k,[X]- (A’) 

. [X,+18*] = k,[X][X,X*]. (B’)?) 

Z[Xn +2] = kolX]IX,X*]. (C) 


Wegen der Übereinstimmung der rechten Seiten der Gleichun- 
gen (B’) und (C’) bis auf die Konstanten ist dann das Geschwindig- 
keitsverhältnis der Reaktionen B und € nur vom Verhältnis der beiden 
Reaktionskonstanten abhängig: 

v./Up=kolkp: (1) 

!) Vielleicht geht Reaktion Ü auch nach folgendem Schema vor sich: 

X, Ar+X=X,+1+X*, 

das hiesse, dass die Anregung auf ein anderes Molekül überspringt. Dieser Reak- 
tıonstypus würde den schon oft bemerkten autokatalytischen Charakter der Reak- 
tion erklären. Es ist auch durchaus möglich, dass mehrere Abbruchreaktionen 
gleichzeitig vorkommen. 2) Hierbei ist angenommen, dass die Reaktions- 
geschwindigkeit der Substanz X ,X* von n unabhängig ist. Eine solche Abhängig- 
keit ist wohl auch nur bei den kleinsten Polymerisationsgraden zu erwarten, die 
bei der Makropolymerisation von unbedeutendem Einfluss sind. 


26* 
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Trifft die in den Gleichungen (A) bis (C’) gemachte Annahme : 
dann kann man, wie unten gezeigt wird, aus der Zusammensetzung 
des Reaktionsproduktes direkt das Verhältnis der Geschwindigkeits- 
konstanten der Reaktionen B und Ü ausrechnen. 

Für die nachfolgenden Rechnungen ist die eben gemachte Bi 
trachtung von keinem Einfluss. 


b) Diskontinuierliche Ableitung der Verteilung. 
Sei das Geschwindigkeitsverhältnis der Reaktion © zur Reak 
tion B 


vo/Yp=%. 2 

Wir betrachten zunächst ein einzelnes gerade in Bildung befind 
liches Molekül; dann verhält sich die Wahrscheinlichkeit w,. dafüı 
dass es beim nächsten Reaktionsschritt nach Reaktion Ü weiter 
reagiert, zur Wahrscheinlichkeit w,, dafür, dass es nach Reaktion B 
weiterreagiert wie x, also 


2) 


WW TR. (3 


Die Wahrscheinlichkeit dafür, dass es überhaupt weiterreagiert, ist, 
da es angeregt ist 


WW +Ww.=1. (4) 

Hieraus ergibt sich . 
Wp 1/’1+x%, (da) 

bzw. für <1 . 
Up=1l—r=au. (5b 


Die Wahrscheinlichkeit dafür, dass ein Molekül vom Polymerisa 
tionsgrad P entsteht, ist gleich der Wahrscheinlichkeit der Gesam! 
heit aller einzelnen Reaktionen, die zu seiner Bildung nötig sind 
Die Wahrscheinlichkeit w,, dafür, dass P Ereignisse mit den Einzel 
wahrscheinlichkeiten w’, w’”’ ... zugleich eintreten, ist 

W.=w.w'...w”. 
Also ist die Wahrscheinlichkeit für den Polymerisationsgrad P 
Nr,=eufr. (6 

Da sehr viele Moleküle im Reaktionsgemisch vorhanden sind 
müssen sich die Häufigkeiten der einzelnen Polymeren verhalteı 
wie die zugehörigen Wahrscheinlichkeiten. Nennen wir die Anzahl 
der dimeren Moleküle N,, der trimeren N, usw., dann ist also 

| PP. Pe. Pen ı 77 50 ARE 


!) Genauer müsste es heissen W,—= a’’=!, Bei höheren Polymerisationsgrade: 


ist jedoch 1 neben P zu vernachlässigen. 
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Iso ist die Anzahl der Moleküle vom Polymerisationsgrad P 
N „=const W,-— const a”. (7) 
! ) 

Die Konstante ist dadurch bestimmt, dass die Menge N, aller 
Grundmoleküle im System konstant bleibt. Ein einzelnes polymeres 
\olekül enthält P-Grundmoleküle. Also ist nach Abschluss der Re- 
ıktion Du 
>’ PN,=N 

—— 
P=0 
\ndererseits folgt aus (7) 
> PN „= const N’Par. (9) 
— a 


\us (8) und (9) ergibt sich 


u? (8) 


N 
const _—. (10) 


Die Anzahl der Moleküle vom Polymerisationsgrad P im Reak- 
tionsgemisch ist also, wie aus (7) und (10) folgt, 


N,=N (11) 

Man sieht hieraus, dass die Moleküle um so seltener werden, je 
höher ihr Polymerisationsgrad ist, da «< 1 ist. Je kleiner das Ge- 
schwindigkeitsverhältnis der Reaktionen (' und B ist, um so lang- 
samer fällt die Häufigkeit der Moleküle mit ıhrer Grösse ab, um so 
mehr grosse Moleküle sind daher im Reaktionsgemisch vorhanden 
(vgl. Fig. 1, Kurven I). 

Es ist vorteilhaft, Gleichung (11) noch etwas umzuformen. 
Wir nehmen 1 Grundmol vom Reaktionsgemisch (also z.B. 104 g 
Polystyrol) und bezeichnen mit n, die Molzahl der nach Abschluss 
der Reaktion vorhandenen Moleküle vom Polymerisationsgrad P. 
Dann ist diese 


N, (12) 


L 

Ay P«!' 
ry 
Die gesamte Masse in Gramm der Moleküle vom Polymerisations- 
grad P ist dann (M’—=Molgewicht des Grundmoleküls) 


‚ J 
M'Pn,= - BR: (13) 


Pa’ 


Das ist das Gewicht der Fraktion, die man gewinnen würde, wenn 
es gelänge, allein die Moleküle vom Polymerisationsgrad P aus dem 
(semisch heraus zu fraktionieren. Im Gegensatz zu den Funktionen (11) 
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und (12) geht die Funktion (13) durch ein Maximum (vgl. Fig. ı 
Kurven Il). Das gegenseitige Mengenverhältnis der verschiedener 
Polymerisationsgrade ist also durch Gleichung (13) festgelegt. Aus 
ihr folgt, dass die dimeren Moleküle, obgleich sie der Anzahl nach 
rclativ am häufigsten vorkommen, in Mengen von weit weniger al 
1% in hochpolymeren Reaktionsgemischen vorhanden, also praktiscl 
nicht auffindbar sind. Dagegen dominieren bestimmte höhere Polh 
merisationsgrade, die in der Gegend des Maximums der Funktion ? 
liegen, obgleich sie der Molzahl nach in beträchtlich geringerer An 
zahl vorhanden sind als die niederen Polymerisationsgrade. 

Die in diesem Abschnitt durchgeführte Betrachtung führt, wi: 
die Gleichungen (11) bis (13) zeigen, zu Summenausdrücken, die sehı 
unbequem zu handhaben sind. Daher soll im nächsten Abschnitt 
eine Rechnung durchgeführt werden, die mit kontinuierlich veı 
änderlichem Polymerisationsgrad arbeitet, deren Grundlagen abeı 
mit denen der bisherigen Rechnung übereinstimmen. 


e) Kontinuierliche Ableitung der Verteilung. 

Bei kontinuierlich variablem / ist die Wahrscheinlichkeit eines 
bestimmten Polymerisationsgrades ausser von diesem selbst auch 
noch von der Grösse des Intervalles abhängig, innerhalb dessen eı 
liegen soll. Die Wahrscheinlichkeit dafür, dass Moleküle vorkommen 
deren Polymerisationsgrad zwischen P und P--dP liegt, ist daheı 
analog Gleichung (6) 


dW=-a'dP. (14 
Die Menge der Moleküle ist proportional ihrer Wahrscheinlichkeit 
dN —=const a”’dP. (15 


Die Konstante ist dadurch bestimmt, dass im ganzen N„-Grund 
moleküle vorhanden sind, und dass die Summe aller Moleküle multipli 
ziert mit ihrem Polymerisationsgrad gleich N, ist: 


| PdN = const|PafdP=N,, 
N, 
const - 
[Pa'dPp 
Hieraus ergibt sich 
erdPp 
dN 
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nd schliesslich wegen!) 
l 


In?« ’ 


[PardP 

dN= N In’a«-a’dP. (16) 

Geht man von 1 Grundmol Substanz aus (also N ‚,-Grundmole- 
külen), so ist die Molzahl der im Gemisch vorhandenen Moleküle mit 


einem zwischen P und P-+dP gelegenen Polymerisationsgrad 


dn=In?’e:efdPp. (17) 
ihre Masse in Gramm 
M'Pdn-M'’ In?«-Pa"”dP. (1Sa) 
In 1& Substanz ist ihre Masse 
Pdn=ln?e:Pa’dP. (1b) 
m 110°? 
a) © = 0,9% 
bb) x=0,998 
i 
on 
IS 
>» 
RR 











2000 3000 00 

Fig. 1. Verteilungsfunktionen (differentielle). Kurve /a und /b: Anzahl der 

\oleküle nach Gleichung (17). Kurve //a und /Ib: Masse der Moleküle nach 
Gleichung (18b) als Funktion des Polymerisationsgrades. 


Die wirkliche Molzahl », der Moleküle vom Polymerisationsgrad /P ergibt sich, 
wenn wir dn=n, und dP=1 setzen. Das ist erlaubt, da wir nach dem in der 
Einleitung gesagten den Unterschied zweier benachbarter Polymerisationsgrade 
IP=1 als verschwindend klein anzusehen haben. Wir finden also 


n, a’In?a, (19) 


; P«! ( f . 
) }JPa'dP ; der Ausdruck Pa’ nähert sich bei a <_1 mit wach- 
n« n“« 


sendem P der 0 an. 
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die Masse des Polymerisationsgrades P in Gramm in einem Grundmol ist 
M’Pn,=M’Pa’In?a, (20a) 


in 1x Substanz N i 
Pn,=Pa‘ In? a. (20b 


Die Gleichungen (17) und (15b) haben dieselben Eigenschaften 
wie die Gleichungen (12) und (13) des vorigen Abschnittes. Während 
die Molzahl mit steigendem Polymerisationsgrad ständig abnimm! 
geht die Masse der Moleküle bei einem bestimmten Polymerisations 
grad durch ein Maximum. In Fig. 1 ist der Verlauf dieser beiden 
Funktionen für «= 0'996 und «0'998 (z -- 0'004 bzw. 0'002) auf 
getragen. 

Durch Integration von Gleichung (16) erhalten wir die Anzahl 
der bei der Polymerisation im ganzen entstehenden Mole 
küle. Diese ist r 

N-N,In?aja’dP 
0 


N -Nolne. (21) 
Der ‚„‚Wahrscheinlichkeitskoeffizient‘ « ist am einfachsten aus der 
Lage des Maximums der Funktion (20b) zu ermitteln. Für dieses 
ergibt sich d 


(Pn,)=In?a (Pa Ina—ar) 0. 
dP 


Bezeichnen wir den Polymerisationsgrad, der der Masse nach am 
stärksten vertretenen Moleküle mit P, dann ist also 
Pa’ na+a”=0, 

Ina= — 1/P. (22 
Aus Gleichung (22) und (21) ergibt sich schliesslich für die Anzahl deı 
bei der Polymerisation entstehenden Moleküle 

N=N,/P. (23 
Der Polymerisationsgrad des Maximums ist also zugleich der mittlere 
Polymerisationsgrad. (Will man aus Viscositätsmessungen den mitt 
leren Polymerisationsgrad bestimmen, so ist noch das im nächsten 
Abschnitt Gesagte zu berücksichtigen.) 


Durch Gleichung (23) sind zugleich die quantitativen Grundlagen 
für die Bestimmung der Geschwindigkeit der Aktivierungsreak 
tion gegeben, denn im Laufe der Reaktion treten genau so viele 
elementare Aktivierungsvorgänge auf, wie polymere Moleküle en! 
stehen. 
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Ferner ergibt sich aus « das Verhältnis der Geschwindigkeiten 
\er Abbruchreaktion zur Polymerisationsreaktion #. Aus 


201 Gleichung (5b) folgt zunächst, da x eine sehr kleine Zahl ist, 
ften Ina=—ı. (24) 
end 


\us den Gleichungen (22) und (24) ergibt sich dann für das Ge- 








ug schwindigkeitsverhältnis 
2 x=Vo/t%p=1/P. (25a) 
dc 
a Treffen die Vorstellungen zu, die zur Aufstellung der Gleichung (1) 
veführt haben, so ergibt sich aus diesen Betrachtungen auch das 
h] Verhältnis der Geschwindigkeitskonstanten der Abbruchreaktion und 
°r der Polymerisationsreaktion: 
ko/ka=1/P. (25b) 
Die experimentelle Auswertung der oben gegebenen Beziehungen 
ist so vorzunehmen, dass man zunächst durch Fraktionierversuche 
(21) die Gültigkeit der Gleichungen (17) und (18) nachprüft. Aus der 
der lage des hierbei erhaltenen Maximums der Gleichung (18) lässt sich 
DR dann # ermitteln. Wie ausserdem gezeigt werden wird, ist der mittlere 
Polymerisationsgrad P vorausgesetzt, dass die oben abgeleitete 
Verteilung zutrifft schon aus einem einzigen Viscositätsversuch 
zu ermitteln. 
_. d) Die Verteilung bei veränderlichem 2. 
Es soll noch untersucht werden, ob der Charakter der Verteilungsfunktion 
wesentlich verändert wird, wenn das Geschwindigkeitsverhältnis z nicht konstant 
(99 bleibt!). Eine genaue Durchrechnung ist ziemlich kompliziert und soll erst erfolgen, 
wenn kinetische Versuche zeigen, dass grössere Abweichungen von der Konstanz 
deı wirklich vorkommen. Im folgenden sei nur ein kleiner Überschlag über die zu 
erwartenden Veränderungen gemacht. 
Nehmen wir an, dass x während der Reaktion auf den halben Wert abfällt. 
29 Die Verteilung können wir dann annähernd erfassen, indem wir sie aus zwei Ver- 
ine teilungen, die den Werten x und #/2 entsprechen, additiv zusammensetzen. (Die 
/ Deformation der ursprünglichen Funktion, die hierdurch erfolgt, ist sicher grösser, 
it ıls wenn wir von vornherein mit kontinuierlich variablem z rechnen.) In der Fig. 2 
ten ist die Kurve A aus den Kurven für x — 0'002 und 0'004 zusammengesetzt, Kurve B 
die aus z=0"003 berechnete Funktion. Wie man sieht, wird die Funktion zwar 
FE etwas verändert, jedoch ihr Charakter bleibt erhalten. Experimentell wäre der 
‚ Unterschied zwischen den beiden Funktionen wohl erst knapp ausserhalb der 
ık Fehlergrenze. 
ijele 
ni 


!) Das wäre daran zu erkennen, dass das mittlere Molekulargewicht während 
der Reaktion steigt bzw. fällt. 
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Fig. 2!). Verteilungsfunktionen. Kurve 4 zusammengesetzt aus den Funktion: 





mit z - 0'004 und 0'002. Kurve B Funktion für z — 0'008. 


II. Experimentelle Bestimmung der Verteilung durch Fraktionierung 
eines Polymerisates. 
a) Grundsätzliches zur Fraktionierung. 

Wie schon bemerkt, ist es für die experimentelle Prüfung der oben 
entwickelten Funktionen notwendig, die verschiedenen Polymeri 
sationsgrade eines Gemisches auseinanderzufraktionieren. Die bisher 
beste Methode, die die Trennung eines komplizierten Polymerisates 
erlaubt, ist die Ultrazentrifugierung in der SVEDBERGschen Geschwin 
digkeitszentrifuge, die, wie aus Messungen von SIGNER und Gross: 
hervorgeht, unmittelbar die Verteilungsfunktion zu liefern imstande ist 

Wie nachfolgend gezeigt wird, ist es aber auch möglich, durch 
quantitativ ausgeführte Fraktionierversuche ein Bild von der mole 
kularen Zusammensetzung eines hochmolekularen Stoffes zu erhalten 
Um die Fraktionierung rechnerisch auszuwerten, sei zunächst der Be 
griff deridealen Fraktion eingeführt. Eine ideale Fraktion sei ein 
solche, die eine Reihe zusammenhängender Polymerisationsgrade 
und nur diese quantitativ enthält. Die Masse in Gramm eineı 
idealen Fraktion, die die Polymerisationsgrade zwischen P, und F 
enthält, ergibt sich für ein Polymerisat der vorangehend beschriebenen 


Zusammensetzung aus Gleichung (18b), wenn wir von 1g des Reak 





tionsgemisches ausgehen, zu 
P, P: 
\Pdn= \Pa"’dP-In?’a = arfı — af: +Ina(Ps af: — Par). (26 
P, P, 
2) SIGNER und GROSS, 


!) Druckfehler: Die Ordinate heisst Pn, statt n,. 
Helv. chim. Acta 17 (1934) 726. 
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Ordnen wir die idealen Fraktionen eines Gemisches nach ihren 
Polymerisationsgraden, angefangen vom kleinsten, und tragen die 
\lengen der Fraktionen als Funktion ihrer mittleren Polymerisations- 
srade (PR +#P/2) auf, so erhalten wir eine vom Nullpunkt aus an- 
steigende Treppenkurve (ideale Fraktionierkurve, siehe Fig. 3), deren 
oberste Stufe einer Menge von 1 g und dem mittleren Polymerisations- 
srad der höchsten Fraktion entspricht. Je dichter die Fraktionen 
liegen, um so enger schliesst sich die ideale Fraktionierkurve folgender 
Funktion an. 

Ordnen wir sämtliche Moleküle eines Polymerisates ihrer Grösse 
nach an, angefangen vom kleinsten, und wollen nun wissen, wie 
gross die Masse in Gramm aller Moleküle vom Polymerisationsgrad 
0 bis P ist, so gibt uns darüber die aus Gleichung (18b) zu erhaltende 
integrale Verteilungsfunktion 


r E 

I\Pdn In?e(Pa'dP 

P 
\Pdn=(l1—e") + Ine: Par (27) 


0 


Aufschluss. In Fig. 3 sind die beiden Funktionen (26) und (27) mit 
@ =0'996 und « = 0'998 (20'004 bzw. 0'002) aufgezeichnet für den 
Fall, dass die Gemische in je neun Fraktionen zerlegt worden sind. 
Wie aus der Figur ersichtlich ist, kommt man ziemlich genau von der 
Fraktionierkurve auf die integrale Verteilungsfunktion, wenn man die 
\littelpunkte der zur Ordinate senkrechten Kurvenabschnitte der 
Fraktionierkurve verbindet. 











U 7000 2000 Z00L P—> 


Fir. 3. Ideale Fraktionierkurven und integrale Verteilungsfunktionen nach 
Gleichungen (26) und (27). a) «= 0'996; b) a = 0'998. 
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Da durch Differentiation der Gleichung (27) die Gleichung (181 
entsteht, muss diese Funktion einen Wendepunkt bei dem aı 
stärksten vertretenen Polymerisationsgrad haben, der dem Maximu: 
der Gleichung (18b) entspricht. Aus dem Wendepunkt dieser Kurv: 
lässt sich also P und somit « und das Geschwindigkeitsverhältnis 
der Reaktionen B und € bestimmen. Wichtig für die nachfolgen 
den Betrachtungen ist noch die Regel, dass der Polymerisationsgra 
bei dem gerade 99% des Gemisches erreicht sind, etwa 7’2mal so 
gross ist, wie der Polymerisationsgrad des Wendepunktes der Kurv: 

Betrachten wir jetzt demgegenüber die Verhältnisse bei einer 
realen Fraktionierung. Diese muss aus Gründen, die sogleich 
erörtert werden, Abweichungen von einer idealen Fraktionierung 
zeigen, die in einer bestimmten Richtung liegen. hier jedoch nur 
qualitativ behandelt werden können. 

In einer realen Fraktion sind einerseits Moleküle enthalten, 
deren Polymerisationsgrad nicht zwischen P, und P, liegt, andereı 
seits werden in ihr nicht. alle Moleküle dieser Polymerisationsgrade 
vorkommen. Das muss sich auf die Fraktionierkurve und damit 
auch auf die daraus gewonnene integrale Verteilungsfunktion in 
folgender Weise auswirken. Wird die Fraktionierung durch Fällung 
vorgenommen, dann werden in den zuerst gewonnenen höhermoleku- 
laren Fraktionen kleinere Moleküle mitgerissen werden. Das führt 
dazu, dass die zuletzt gewonnenen niedermolekularen Fraktionen zu 
klein ausfallen. Daher muss die experimentelle Kurve (wenn man 
die Mengen als Ordinaten aufträgt) gegenüber der theoretischen Kurve 
zu niedrig liegen. 

Ein weiterer Fehler kann bei der Bestimmung des mittleren Poly 
merisationsgrades auftreten. Bestimmt man diesen z. B. durch Vis- 
cositätsmessungen, so wird er die Neigung haben zu hoch auszufallen, 
da sich die grösseren Moleküle bei der Viscositätsmessung stärker 
bemerkbar machen als die kleineren!). Das wird besonders den 
mittleren Teil der Kurve deformieren, der am steilsten ist. 

Beide Effekte wirken in derselben Richtung, daher ist zu eı 
warten, dass die reale Fraktionierkurve und die aus ihr gewonnene 
experimentelle Integralkurve der Verteilung, gegenüber der idealen 
Kurve (besonders in ihrem mittleren Teil) nach der Richtung kleinerer 
Mengen und höherer Polymerisationsgrade verschoben ist. 


!) Siehe STAUDINGER und HEUER, Buch, S. 169. 
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Trotz dieser eventuell sehr starken Abweichungen muss der 
Wendepunkt der Kurve aus zwei Gründen mit grosser Annäherung 
eim richtigen Polymerisationsgrad liegen. Erstens deshalb, weil der 
oben beschriebene Mitreisseffekt das Mengenverhältnis der verschie- 
denen um den Wendepunkt herumliegenden Polymerisationsgrade 
iur wenig verändern kann, zweitens deshalb, weil die Fraktionen 
in der Umgebung des Wendepunktes verhältnismässig am einheit- 
lichsten sind. Das drückt sich so aus, dass der Wendepunkt durch 
die beiden Fehlerquellen stärker längs der Mengenachse, aber nur 
schwach längs der P-Achse verschoben ist. Gewinnen wir jetzt 

z. B. auf graphischem Wege aus der Integralkurve die Diffe- 
rentialkurve [Gleichung (18b)] der Verteilung, so muss deren Maxi- 
mum trotz der Fehlerquellen mit grosser Annäherung beim richtigen 
Polymerisationsgrad liegen. 

Eine wichtige Beziehung zwischen der Molekülgrössenvertei- 
lung des Reaktionsproduktes und der Viscosität seiner Lösung 
soll jetzt noch besprochen werden. Nach STAUDINGER ist die spezifi- 
sche Viscosität gleichkonzentrierter Lösungen proportional der Ketten- 
länge der gelösten Moleküle. Dieses Viscositätsgesetz kann zur 
Kettenlängebestimmung aber nur bei relativ einheitlichen Fraktionen 
benutzt werden!), da in uneinheitlichen Gemischen, wie schon er- 
wähnt, die grösseren Moleküle einen verhältnismässig zu starken 
Einfluss auf die Viscosität ausüben. Bei einem Gemisch von Mole- 
külen, deren Polymerisationsgrade über einen grossen Bereich vari- 
ieren, muss daher der aus der Viscosität des Gesamtgemisches er- 
mittelte Polymerisationsgrad beträchtlich höher liegen als der wahre 
mittlere Polymerisationsgrad?). Bei einer definierten Molekülgrössen- 
verteilung, wie sie in der oben abgeleiteten Gleichung zum Ausdruck 
kommt, muss der viscosimetrische Polymerisationsgrad P, in einem 
genau bestimmten Verhältnis grösser sein als der aus dem Maximum 
der differentiellen Verteilungskurve ermittelte wahre mittlere Poly- 
merisationsgrad P. Im folgenden soll dieses Verhältnis abgeleitet werden. 

Wir lösen 1 Grundmol im Liter®?). Dann ist die spezifische Vis- 
cosität der Lösung 


r 'D 
Nsp r kn M Pr 
d » 
und P =; ww’ (28) 
1) STAUDINGER und HEUER, loc. cit. 2) KERN, W., Ber. dtsch. chem. Ges. 


68 (1935) 1439. 3) Das Resultat der Rechnung wird dadurch nicht beeinflusst, 
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Wie gross ist nun ,,, wenn wir 1 Grundmol unseres Gemische: 

im Liter lösen? Ein bestimmter Polymerisationsgrad P ruft in deı 
grundmolaren Konzentration ce, die spezifische Viscosität 

. 'Da U 

(Nr kn M'Pe,, (29 

hervor. Die Grundmolarität der Lösung dieses Polymerisations 


rrades ist , 
gr CGm=Pn,, (30 


also ist nach Gleichung (29) und (30) 
(Nr k.M'P’n,. 


Die spezifische Viscosität der Gesamtlösung ist also 


pP ; 
Hisp 2, (mr M'k„2,P® Np» (31 
P=0 0 


Aus den Gleichungen (28) und (31) folgt dann 


Mi„2P'n ı 
P Y2} = I P?n, (32) 
m P=0 
Verwandeln wir die Summe in ein Integral, so ergibt sich 
[e) fe 
p 
P IP®:dn, 

P=0 


und nach Substitution von dn nach Gleichung (17) 


P In?a|P?a”’dP, 


P,=- DR (33) 
In« 

Vergleichen wir diesen Ausdruck mit Gleichung (22), so ergibt 

sich die wichtige Beziehung 
P,=2P. (34) 
Also der viscosimetrisch ermittelte Polymerisationsgrad ist gerade 
doppelt so gross wie der wahre mittlere Polymerisationsgrad. Auf 
Grund dieser Beziehung ist es möglich, aus einer Viscositätsmessung 


wenn man von einer geringeren Konzentration ausgeht. Lösen wir z.B. m-Grund- 
mole im Liter, dann sind auf der rechten Seite Gleichung (28) durch m zu dividieren, 
Gleichung (29) mit m zu multiplizieren, was in Gleichung (32) wieder herausfällt. 

P:aP 2Pa«P 2a P 





1) [P2«’dP u _ + - Da P2a’ ebenso wie Pa’ für wach- 
. In« In? « In? « 
x | 2 
sende P sich der Null nähert, ist [P?2a”dP Ini«’ woraus sich Gleichung (33) 
N n’« 
0 


ergibt. 





der 


NS 


31 


ıbt 





Über die Beziehung zwischen Reaktionsgeschwindigkeit usw. 395 


den mittleren Polymerisationsgrad und die damit zusammenhängenden 
(Grössen @ und x eines Gemisches festzustellen. Das bedeutet eine 
grosse experimentelle Vereinfachung für die Untersuchung der Reak- 
tionskinetik dieser Systeme. 

Andererseits ist durch die Beziehung (34) eine Kontrolle von 
Fraktionierversuchen gegeben, von der im folgenden Abschnitt Ge- 
hrauch gemacht werden soll. Treffen nämlich die oben abgeleiteten 
Verteilungsgesetze für ein Reaktionsgemisch zu, dann muss der 
Wendepunkt der aus der Fraktionierkurve ermittelten integralen 
Verteilungsfunktion bei einem Polymerisationsgrad liegen, der gerade 
halb so gross ist, wie der viscosimetrische Polymerisationsgrad des 
Gesamtgemisches. 

b) Fraktionierversuch. 

Zur Nachprüfung der oben abgeleiteten Beziehungen wurden 
einige Fraktionierungen an Polystyrol und Poly-Isobutylen durch 
Fällung gemacht. Es zeigte sich dabei, dass Polystyrol für solche 
Versuche weniger geeignet ist, da es bei ihm sehr schwer ist, die höheren 
Polymerisationsgrade auseinanderzufraktionieren. Als ein schr gün- 
stiges Objekt für Fällungsfraktionierungen erwies sich dagegen das 
Poly-Isobutylen. Soweit man aus den Polystyrolversuchen etwas 
erkennen kann, sind die Verhältnisse dort nicht wesentlich anders. 


Bei der Fraktionierung waren folgende Gesichtspunkte massgebend. Erstens 
sollte jede Fraktion möglichst einheitlich sein, zweitens musste die Fraktionier- 
methode so gewählt werden, dass man aus den Fraktionen eine einheitliche Frak- 
tionierkurve zusammensetzen konnte. Geht man nun so vor, dass man zunächst 
eine Reihe von Fraktionen I, II, III, .... herstellt und diese dann weiterzerlegt in 
la, Ib,.... so bekommt man Überschneidungen, derart, dass z. B. die Fraktion Ila 
höhermolekular ist als die Fraktion Ic. Aus einer solchen Reihe von Fraktionen 
sann man keine gleichmässige Fraktionierkurve zusammensetzen. Deshalb gingen 
wir bei der Fraktionierung folgendermassen vor: 3g Substanz wurden in 150 em? 
Petroläther gelöst. Daraus wurde eine gewisse Menge durch Aceton gefällt, und 
vom Niederschlag dekantiert. Das schleimige Koagulat wurde gelöst und ein 
kleinerer Teil davon wieder mit Aceton gefällt. Nachdem dieser sich abgesetzt 
hatte, wurde die überstehende Lösung in die Masse zurückgegossen, der Nieder- 
schlag mit Aceton entquollen und dann im Vakuum bei 60° getrocknet. Die wei- 
teren Fraktionen wurden nach derselben Methode hergestellt. Die vorletzte Frak- 
tion wurde mit einem sehr grossen Überschuss von Aceton gefällt. Die letzte 
Fraktion war in heissem Aceton löslich. 

Der Polymerisationsgrad wurde durch Viscositätsmessung ermittelt. 

Trotz vorsichtigen Arbeitens entstand ein Verlust von etwa 15%, der durch 
die ausserordentliche Klebrigkeit der Koagulate und die leichte Verdampfbarkeit 
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des Lösungsmittels verursacht wurde. Dieser Verlust wurde auf die Frakti nen 
gleichmässig verteilt. 

In der Tabelle 1 sind die Daten für die so gewonnenen Frak 
tionen zusammengestellt. In Fig. 4 ist la die Fraktionierkurve und 
die daraus erhaltene integrale Verteilungskurve. Kurve II bezeichnet 
die aus der Integralkurve auf graphischem Wege erhaltene differen 
tiale Verteilungskurve. Diese hat, wie man sieht, ein deutliches 
Maximum bei P-- 550. Dieses ist also der mittlere Polymerisations 
grad P. Demnach ist «= 09982 bzw. x 00018. Mit Hilfe dieses 
Wertes ist nach Gleichung (27) die theoretische integrale Verteilungs- 
funktion ausgerechnet, und als Kurve Ib in die Figur eingetragen. 


Tabelle 1. Fraktionierung von Poly-Isobutylen. (3 g.) 

h Menge 

Fraktion E , 8 Anteil P 

ın Gramm 

| 0162 0064 3500 

1 0'229 0090 2770 

III 0'394 0154 2210 

IV 0,494 0194 1500 

V 0'330 0.130 950 

VI 0'561 0220 600 

VI 0,284 0'113 2095 

vm 0080 0'035 etwa 25 
Summe: 2'534 1000 
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Fig. 4!). Fraktionierung von Poly-Isobutylen (P,=1195). /a Fraktionierkurve 

und daraus erhaltene integrale Verteilungsfunktion. // Durch graphische Differen- 

tiation aus /a erhaltene differentiale Verteilungsfunktion (in anderem Massstab). 

!b Aus dem Maximum von /I nach Gleichung (27) berechnete integrale Ver- 
teilungsfunktion. 


!) Druckfehler: Die Ordinate heisst Pn7, statt np. 
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Die Abweichung der experimentellen von der theoretischen Ver- 
teilungskurve liegt in der im vorigen Paragraphen besprochenen 
zu erwartenden Richtung. Am Wendepunkt ist die Abweichung 
noch sehr gering. Die Stelle, wo die experimentelle Integralkurve 
99% erreicht, liegt ungefähr beim Polymerisationsgrad 3800; das ist 
das 6'9fache des Polymerisationsgrades, an dem der Wendepunkt 
liegt, in guter Übereinstimmung mit dem auf S. 392 Gesagten. Auch 
lie zweite für den Wendepunkt gültige Beziehung (34) ist gut erfüllt: 
Der aus der Viscosität errechnete Polymerisationsgrad (1195) ist 
217 mal so gross wie der Polymerisationsgrad des Wendepunktes (550). 

Aus der Gültigkeit dieser Beziehungen ist zu entnehmen, dass 
die in den vorangegangenen Abschnitten abgeleitete Verteilung inner- 
halb der Fehlergrenzen für Poly-Isobutylen recht gut zutrifft. Aus 
dem für den mittleren Polymerisationsgrad erhaltenen Wert P 550 
ergibt sich, dass das Geschwindigkeitsverhältnis der Abbruchreaktion 
zur Polymerisationsreaktion bei der Entstehung des untersuchten 
Produktes nach Gleichung (25a) 0°0018 war. Leider reicht die Ver- 
suchsgenauigkeit noch nicht dazu aus, um zu entscheiden, ob # 
während der ganzen Reaktion konstant war oder sich innerhalb ge- 
ringer Grenzen veränderte. 


Ill. Beeinflussung der Polymerisation durch Temperatur 
und Katalysatoren. 

Da die Zusammensetzung eines Polymerisates vollkommen durch 
reaktionskinetische Vorgänge bestimmt ist, ist es ohne weiteres ein- 
leuchtend, dass die Temperatur und Katalysatoren von entscheiden- 
dem Einfluss nicht nur auf die Geschwindigkeit des Vorganges, son- 
dern auch auf die Zusammensetzung des Endproduktes sind'). 

Betrachten wir zunächst den Einfluss der Temperatur. Dieser 
wird sich auf alle drei Teilreaktionen erstrecken. Der Einfluss auf 
die Aktivierungsreaktion macht sich in einer Beschleunigung des ge- 
sımten Vorganges bemerkbar, kann aber, wie oben gezeigt, die Zu- 
sımmensetzung des Endproduktes nicht beeinflussen. Der Einfluss 
der Temperatur auf den mittleren Polymerisationsgrad des Reaktions- 
produktes kommt dadurch zustande, dass das Verhältnis der Ge- 
schwindigkeiten der Polymerisations- und der Abbruchreaktion ver- 
ındert wird. Erfahrungsgemäss entstehen bei höherer Temperatur 


!) STAUDINGER, Buch, S. 158 ff. 


7. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 30, Heft 5/6 7 
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kleinere Moleküle als bei niederer Temperatur. Das muss auf Grund 
der vorangegangenen Überlegungen darauf zurückgeführt werden, 
dass die Temperatur die Abbruchreaktion stärker beschleunigt als 
die kettenbildende Reaktion. Hieraus kann man schliessen, dass die 
Abbruchreaktion eine höhere Aktivierungswärme benötigt als die 
kettenbildende Reaktion. Man könnte die Differenz der Aktivierungs 
energien der beiden Reaktionen ausrechnen, wenn man die Ah 
hängigkeit des mittleren Polymerisationsgrades von der Temperatuı 
quantitativ kennt. 

Eine Untersuchung des Einflusses von Katalysatoren wird nach 
denselben Gesichtspunkten vorgehen müssen wie die Untersuchung des 
Temperatureinflusses. Auch hier wird es möglich sein, den Einfluss 
der drei Teilreaktionen zu trennen. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, die diese Arbeit durch 
ein Stipendium ermöglichte, sei auch an dieser Stelle bestens gedankt. 

















399 


Die Vereinigungsgeschwindigkeit der Bromatome. 
Von 
K.Hilferding und W., Steiner. 
(Mit S Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 7. 10. 35.) 


Il. Es wird eine Apparatur angegeben, die es gestattet, die homogene Brom- 
ısserstoffbildungsgeschwindigkeit im Licht frei von jedem Wandeinfluss zu 
essen unter gleichzeitiger Bestimmung des Absolutwertes der absorbierten 
Energie. 

2, Für einen Gesamtdruck von 258 bis 1308 mm Hg zeigt die Reaktion die 
Abhängigkeit vom Gesamtdruck, die man bei Gültigkeit des von HERZFELD an- 

serebenen Reaktionsschemas zu erwarten hat. Die durch die Bildungsgeschwindig- 
keit gemessene Konzentration an Br-Atomen ist also in diesem Bereich wirklich 
nur bestimmt durch die Einstrahlung und durch die Rekombinationsgeschwindig- 
keit der Br-Atome. Bei Drucken unterhalb 258 mm Hg macht sich dagegen der Ein- 
fluss der Wand geltend. 

3. Die Reaktion kann in dem angegebenen Druckbereich daher benutzt 
werden, um die Rekombinationsgeschwindigkeit der Br-Atome mit verschiedenen 
dritten Stosspartnern M, zu bestimmen. Zugesetzt werden die Gase: H,, He, A, 
N., Brs, HBr, HCl, CO. In der Reihenfolge der angegebenen Gase wurden die 
folgenden absoluten Reaktionskonstanten für die verschiedenen Dreierstossprozesse 
ermittelt (490° abs.): 


k'i—=(1'25, 047, 011, 0'82, 2°6, 21, 47, 6°3)-1015 cem$-sec=!- Mole 2, 


4. Von den gemessenen Dreierstosskonstanten kann durch geeignete Über- 
legungen ein „Ausbeutefaktor‘‘ abgespalten werden, der allein ein Mass ist für den 
Energieübertragungsprozess beim Dreierstoss. Die Diskussion dieses Faktors zeigt: 
a) Dass ungefähr jeder gaskinetisch berechnete Dreierstoss wirksam ist. b) Dass die 
spezifischen Unterschiede in der Wirksamkeit für verschiedene Stosspartner durch 
die gegenseitige Störung der Potentialfelder der wechselwirkenden Teilchen bedingt 
sind. Auf Analogien hierzu bei der Überführung von Schwingungsenergie eines 
Moleküls in kinetische Energie wird hingewiesen. 


5. Gelegentliche Beobachtungen über den Einfluss der Wand führen zu folgen- 


len Vermutungen: 

a) Die atomverbrauchende Wirksamkeit der Wand hängt auch für Br-Atome 
weitgehend von der Vorbehandlung ab. Ein reproduzierbarer unterer Grenzwert 
lässt sich bei geeigneter Behandlung erreichen. 

b) Der Transport der im Gasraum durch Einstrahlung gebildeten Br-Atome 
zur Wand scheint nicht durch den ganzen Gasraum allein durch Diffusion zu 
erfolgen. Vielmehr findet durch Konvektion ein Konzentrationsausgleich statt 
und Diffusion nur durch eine dünne, der Wand benachbarten Schicht. 


27* 
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Einleitung. 

Die Bildung der Bromwasserstoffsäure aus den Elementen Br: 
und Wasserstoff im Dunkeln und im Licht gehört zu den am besten 
untersuchten und am vollständigsten aufgeklärten Gasreaktionen 
Nach den Arbeiten von BODENSTEIN und seinen Mitarbeitern!) lassen 
sich die für das folgende wesentlichen Züge der photochemischen 
Bromwasserstoffbildung qualitativ am einfachsten in das Schema \ 


zusammenfassen: Br 


Licht (Av) 


N (A) 
Br 
Br+Br+M—»Br,+M' (6) Br+H, >HBr+H 
H + Br, — Hbr + Br (3) 
H +HBr »H, +Br (4) 


Die durch Liehtabsorption gebildeten Bromatome vereinigen sich 
entweder nach (6) durch Dreierstoss mit einem dritten Stosspartner ./ 
wieder zu Brommolekülen oder sie bilden gemäss der Reaktions 
folge (2), (3) und (4) Bromwasserstoff. Die Geschwindigkeit diese: 
Reaktionsfolge wird durch die Reaktion (2) bestimmt. Sie verläuft 
sehr langsam wegen ihrer grossen Aktivierungswärme von 17600 
bis 20100 cal (vgl. S. 433). Unter geeigneten Versuchsbedingungen 
ist diese Reaktion von derselben Grössenordnung wie die Dreicı 
stossreaktion (6). Die Durchrechnung des Reaktionsschemas ergibt, 
dass die H Br-Bildung proportional der Bromatomkonzentration is! 
Die letztere aber ist allein durch Einstrahlung und Rekombination 
bestimmt, da die zur HBr-Bildung führende Kette ebenfalls nuı 
durch Rekombination abgebrochen wird, sofern die Reaktion wand 
frei verläuft. Die photochemische H Br-Bildung ist daher besonder- 


geeignet, um die Vereinigungsgeschwindigkeit der Bromatomebeı 


!) BODENSTEIN, M. und Liıxp, S. C., Z. physik. Chem. 57 (1907) 168. Bovex 
STEIN, M. und LÜTKEMEYER, H., Z. physik. Chem. 114 (1924) 208. BopeEnsteıs, \. 
und June, G., Z. physik. Chem. 121 (1926) 127. Jost, W. und June, G., Z. physil 
Chem. (B) 3 (1929) 83. Jost, W., Z. physik. Chem. (B) 3 (1929) 95. Für die Theor' 
vgl.: CHRISTIANSEN, J. A., Dansk Vidensk. Selsk., mat.-fysiske Medd. 1 (1919) 1! 
Herzreuv, K.F., Ann. Physik 59 (1919) 654. Poraxvı, M., Z. Elektrochem. 26 
(1920) 50. 
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Gegenwart verschiedener dritter Stosspartner zu messen. Die Er- 
nittlung der Absolutwerte dieser Geschwindigkeiten ist das end- 
sültige Ziel der vorliegenden Arbeit, das wir nun an Hand einer 
ısführlicheren Darstellung des Reaktionsmechanismus mehr im 
einzelnen entwickeln wollen. 


I. Theoretische Grundlagen und Berechnungsweise der absoluten 
Dreierstosskonstanten. 
1. Reaktionsmechanismus und Ziele der Arbeit. 
In den in diesem Abschnitt angegebenen Reaktionsgleichungen 
verwenden wir die folgenden Masseinheiten: 


Konzentration ........  [e] : Mole/cm?. 
EN 5 ST re Se ae Kar t : sec, 
Absorbierte Lichtenergie . . [Ins]: absorbierte Molquanten /sec cm’. 


1 Molquant = 1E (Einstein) = 6'06 - 10° Quanten. 
Die absoluten Reaktionskonstanten haben daher die folgenden 
Dimensionen: 
Zweierstosskonstante z. B. k,: em? sec”! Mole“! 
Dreierstosskonstante kg: em® sec”! Mole”? 

Die Bildung von HBr im Dunkeln bzw. im Licht setzt sich in 
bekannter Weise!) aus den folgenden Teilreaktionen zusammen, sofern 
wir nur die homogene Gasreaktion betrachten und von Wand- 
wirkungen absehen. 


teaktions- 


Reaktion en 
a) Bildung der Bromatome: 
im Dunkeln: Br, > Br-+ Br k, (1) 
im Licht: Br,+E — Br-+ Br (la) 
b) Folgereaktionen (HBr-Bildung): 

Br+H, — Hbr-+ Br ha (2) 

H + Br, — H Br-+ Br kb (3) 

H+-HBr—H, —+ br k; (4) 
ec) Vereinigung der Bromatome im Dreierstoss: 

Br+ Br+ M — Br,+ M' kg (6) 


!) Vgl. HERZFELD, K. F., loc. eit. 
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Die Vereinigungsreaktion (6) ist natürlich vom dritten Stosspartne: 
abhängig!). Gerade diese Abhängigkeit beabsichtigen wir hier zu 
messen. Wir haben daher, falls im ganzen n verschiedene dritte 
Stosspartner im Reaktionsgemisch vorhanden sind, (6) durch eine 
Folge von n Gleichungen zu ersetzen. 

Br+Bbr+M, »Br,+M, kA: 

Br + Br+ M, > Br, + M; kM 

Br + Br+ M,„— Br, + M,, ka 
Zu diesem Reaktionsschema möchten wir kurz noch an folgende 
Tatsachen erinnern. 

a) Ist Wandreaktion ausgeschlossen, wie wir vorausgesetzt haben 
so kommt nur die Vereinigung der Atome durch Dreierstoss in Frage, 
da eine Vereinigung durch Ausstrahlung neben dieser völlig zu ver 
nachlässigen ist ?). 

b) Die durch (2) bis (4) dargestellte Reaktionskette, die durch 
die Rekombination der Br-Atome abbricht, könnte grundsätzlich 
auch durch Rekombination der H-Atome ihr Ende finden. In der 
Diskussion der Versuchsergebnisse werden wir noch sehen (S. 434). 
dass diese neben der Bromrekombination vernachlässigt werden kann. 
Daher wurde sie in das Reaktionsschema nicht aufgenommen. 

c) Die durch das Licht primär und gleichzeitig gebildeten an 
geregten Br-Atome reagieren entweder wie die normalen oder sie 
verlieren ihre Anregungsenergie, ehe sie zur Reaktion kommen’) 
Sie wurden daher in unserem Schema nicht gesondert aufgeführt 

Zur Berechnung der H Br-Bildungsgeschwindigkeit aus unserem 
Schema nehmen wir an, dass die Konzentrationen |Br]| und [|H] deı 
Zwischenprodukte Br und H jeweils während des einer einzelnen 
Messung zugrunde liegenden Intervalls konstant sind®). Dann folgt 
aus (2) bis (4) für diese Geschwindigkeit 


d{HB) „,„ır 1 m 
ae — 2kelBr](H,] _k, [HBr| 
ie 
1) STEINER, W., Z. physik. Chem. (B) 15 (1932) 249. 2) KONDRATIEW, \.., 
Physik. Z. der Sowjetunion 1 (1932) 501. 3) Vgl. Jost, loc. eit. !) Zur Bi 


sründung der Berechtigung dieser Annahme vergleiche: BODENSTEIN, M., Trahajo 
del IX Congreso Internacional de Quimica Pura y Aplicada, Tomo Il. Quimica 
Fisica S. 256. Madrid 1934. 
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Sie ist also jeweils proportional der stationären Konzentration an 
Br-Atomen und somit ein Mass für diese. |Br]| selbst ist bestimmt 
dureh Bildung gemäss (1) bzw. (la) und Vernichtung durch Ver- 
einigung nach (6). Hält man durch geeignete Versuchsbedingungen 
die Bildung konstant, so ist [Br] und damit auch d[|H Br]/dt nur 
durch die Dreierstossreaktion bestimmt. 

Im Dunkeln hat man 


d|Br] .. m d|Br| x oLM ser 
7 2k,[Br,]: “2 4 2k; [Br]?[M,], 
[Br kılBr.| (8) 
| SKkMTM)] 
.- 1 
und im Licht 
d|Br] 2 h d| Br] = 4 er 
a 2 ma]; - pP} 2K:Br]®[M,]. 
Br] : Lass] . (9) 
| 28 (0) 
i l 


Bemerkt man noch, dass k,/ I k"[M,] - K die bekannte Bromdisso- 
ziationskonstante ist (vgl. S. 409), so erhält man für die thermische 
Bromwasserstoffbildung die Endformel 


d{HBr) 4, vr ViBr]lA)) 
dt 2k,V K , k,[HBr]' (10) 
"k, [Br,] 


Aus ihrer Messung lässt sich die Konstante k, ermitteln (vgl. S. 410). 
Für die photochemische Bromwasserstoffbildung erhält man 


die Gleichung 
d|H Br) 2k, ! VlIansl [A;] 
dt " 
RE k, [H Br] 


l 


(11) 


Der Übersichtlichkeit halber wollen wir in Gleichung (11) die Wurzel 
im Nenner noch etwas umformen. Da die als Reaktionsteilnehmer 
stets vorhandenen Moleküle H,, Br, und HBr auch notwendig als 
dritte Stosspartner wirksam sind, schreiben wir sie explizit hin, 
während wir ein zugesetztes Fremdgas, das in die Bildung von HBr 
nicht eingeht und nur für die Atomrekombination wirksam ist, 
mit M, bezeichnen. Wir erhalten 
d{H Br) 2k, VilmsltA;] 
dt VRRCH,) + köre{Br,] + KH Br) + RM] y 4 Kr Br 


> [Br] 


(12) 
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Schliesslich führen wir noch die Verhältnisse der verschieden: 
Dreierstosskonstanten ein, die definiert sind durch 

Copy, kBr: ki USW., WO @j,, l (13) 
gesetzt wird. Wir erhalten dann die Gleichung (l), die wir als die 
genaue ‚‚Dreierstoss“ formel bezeichnen wollen, da ihre Ableitung 
die Rekombination der Atome im Dreierstoss voraussetzt. 


d|H Br] 2k, YVllas][42] } | 
a0 Vale (1; kulHBrl) V til and) + em [HBr] + em {At 
k, [Bra] 


Wir machen jetzt die Annahme, die sich später bestätigen 
wird (vgl. S. 430), dass fast alle k" von derselben Grössenordnung 
sind. Wir können dann eine ‚‚mittlere‘‘ Dreierstosskonstante /, 


definieren. 2 e 
hg [C] e =. er [ M, | Ka [M,] . \ 14) 
i=1 i=1 


In dieser Gleichung bedeutet 
[0]= IM] (15) 
i=] 
die Gesamtkonzentration. Einführung von (14) in (I) liefert dann 
die genäherte ‚‚Dreierstoss‘ formel 


d[HBr) 2% VilmsiH,) y/1 
4 oe _kulHBr] Vor Re 
Yk, (1+ 
k, [Br.] 


Die wandfreie, homogene Bromwasserstoffbildung im Licht verläuft 
also nach der Formel (I) bzw. nach der Formel (II), nach der letz 
teren, sofern wir von den feineren Einzelheiten des Rekombinations 
prozesses absehen und zunächst nur die gröbere Abhängigkeit von 
der Gesamtkonzentration ins Auge fassen. 

Die Gültigkeit dieser Formeln konnte, obwohl sie sehr wahr- 
scheinlich war, bis auf diese Arbeit nicht einwandfrei sichergestellt 
werden. BODENSTEIN und LÜTKEMEYER!) fanden zwar den zu er 


wartenden Einfluss von [H,] und [/,,.], nicht aber den des Gesam! 
k, ]HBr) 
k, [Br,] 
stellten ihre Ergebnisse durch die folgende Formel dar 


d{HBr] _ 97. V Uasl[A:] 
dt pe 14 k, [H Br]’ 
"k, [Br,] 


druckes (das Glied ist nur eine Korrektionsgrösse). Nie 





(16) 


ı) BODENSTEIN, M. und LÜTKEMEYER, H., Z. physik. Z. 114 (1924) 208. 
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a7 ‘ wir „„Zweierstoss’ formel nennen wollen, da sie aus der Annahme 
ner Rekombination im Zweierstoss folgte, die mit unseren heutigen 
rstellungen über die Vereinigung von Atomen unverträglich ist. 
Neuere Untersuchungen von Jost und JunG!) führten zwar 
ebenfalls nicht zur Dreierstossformel, wiesen aber auch die Ungültig- 
keit der Zweierstossformel nach. Als Grund dieser Unstimmigkeiten 
fanden sie, dass die gemessene Reaktion nicht rein homogen, sondern 
(I) durch Wandreaktion der Bromatome entstellt war, so dass eine Über- 
einstimmung mit (II) auch nicht erwartet werden konnte. Jost?) 
selang es dann durch naheliegende, aber idealisierte, Annahmen über 
die Wandwirkung aus seiner gemessenen Reaktion die rein homogene 
] Reaktion rechnerisch abzutrennen, die dann tatsächlich dem an- 
segebenen Reaktionsschema genügte. Nun sind aber im allgemeinen 
derartige Angaben über die Wandwirkung, insbesondere in bezug auf 
eine quantitative Auswertung, sehr unsicher. Aus später angegebenen 
Versuchen scheint überhaupt hervorzugehen (S. 422), dass man 
i allgemeine theoretische Annahmen über die Wandwirkung nicht 
15) machen kann. Man hat vielmehr dafür zu sorgen, Wandreaktionen 
durch geeignete experimentelle Bedingungen auszuschliessen. 
Es wird daher unsere erste Aufgabe sein, die Gültigkeit der 
Dreierstoss“ formel (11) für die Abhängigkeit von der Gesamt- 
(Il) konzentration nachzuweisen. Hierbei machen wir uns die Jostschen 
Erfahrungen zunutze. Es gelingt tatsächlich, die Formel im Druck - 
uft bereich von 258 bis 1308 mm Hg Gesamtdruck zu bestätigen (NS. 422), 
tz also die wandfreie Reaktion zu messen. 
ns Dadurch erst wird es möglich, die zweite, feinere, Aufgabe zu 
lösen, nämlich, die absoluten Dreierstosskonstanten k”' für ver- 
schiedene dritte Stosspartner zu messen. 
2. Die gemessenen relativen Grössen und Konstanten 
>llt und ihr Zusammenhang mit den absoluten Reaktionskonstanten. 
Zur Berechnung der Versuchsergebnisse verwenden wir zunächst 
relative Grössen und Konstanten in den nachfolgenden Massein- 
Sie heiten der unmittelbar gemessenen Grössen (S. 411). 





Konzentration [ce], . -. . .. Druck p in mm Hg 
a a ee a ee A 


im 


6) . . j . 5 
16 Absorbierte Lichtenergie /,,  Skalenteile 


ı) Jost, W. und Jung, Z. physik. Chem. (B) 3 (1929) 83. 2) Jost, W., 
/. physik. Chem. (B) 3 (1929) 95. 
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Die Gleichungen des vorigen Abschnittes lauten dann in den Mas 


einheiten der Messungen 


d{HBr], _ 9% VIsulA;], (16 
dt, “U k[HBr]),’ 
"k, [Br,], 
d[HBr, „5, ViIsulA,, 1 
dt, 2 kın k,[HBr,yp (a 
"k, [Br.) 
kı=kı/Vp. (di 


kj, wird unmittelbar aus dem Experiment bestimmt (8. 419 
und Tabelle 4 und 5) unter Benutzung des von BODENSTEIN und Jung! 
bestimmten, temperaturunabhängigen, Verhältnisses 

kulk;— 1/84. (18) 
Zur Erledigung unserer ersten Aufgabe, des Nachweises der Gültig 
keit der ‚‚Dreierstoss‘ formel, müssen wir zeigen, dass die Beziehung 
kyVPp = kın = const. 
erfüllt ist (8. 421). 
Die Gleichung (I) erhält die Form (la) 
d{H Br), YIsulA,, 1 


2k; : la 
dt, m k,[HBrl,yp* 
+ 
k, [Br;]ı 
wenn wir noch als reine Rechengrösse den reduzierten Gesamtdruck 
p* [A,], T Cp,,| Br, L T re (19) 


einführen, um formale Analogie mit (lla) zu erhalten. 
Die Ausführung der zweiten Aufgabe, die Bestimmung der Dreieı 
stosskonstanten %k”"', verlangt nun zunächst die 
Berechnung der Relativwerte Afj,; und ey; 
Vergleich von (16a) und (la) liefert die Beziehung 
1 1 
kiı be kin 
die man als Bestimmungsgleichung für @,, und kr, benutzen kann 
Ist zunächst nur Brom und Wasserstoff im Reaktionsgemisch 
vorhanden, so erhält man unter Berücksichtigung des sich bildende: 


( H, |» + Era 





Br,|, 7 Cyrpr | H Br], ir a@y,[M;],); (20 





Bromwasserstoffes: 


1 1 
u 





er pr [Br,], + @narl))- (20a 


1) BODENSTEIN, M. und JungG, G., Z. physik. Chem. 121 (1926) 127. 





6a 


a 
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\ach dieser Gleichung müsste sich %,, im Laufe eines Versuches mit 
‚ler Änderung der Zusammensetzung des Gasgemisches durch die 
Reaktion selbst ändern. Man kann jedoch leicht zeigen, dass diese 
\nderung so klein ist, dass wir sie vernachlässigen können und stets 
mit den Anfangskonzentrationen rechnen dürfen. Aus der 
Gültigkeit der angenäherten ‚‚Dreierstoss“ formel hat man nämlich 
zu entnehmen, dass «@,,, und «,,;, nicht sehr verschieden sein können. 
Da ausserdem die Gesamtkonzentration sich während der Reaktion 
nicht ändert, kann man erwarten, dass die Änderung in der Klammer 
während der Reaktion klein sein muss. Setzt man in (20a) die An- 
fangskonzentrationen ein, so erhält man nach dem gleich anzugebenden 
Verfahren für «,,—2'08 und für «75,172 (Tabelle 15). Wählen 
wir nun den für eine Änderung besonders günstigen Fall, dass gleiche 
Mengen H, und Br, im Reaktionsgemisch vorhanden sind, so ist 
u. 1 - . 1 

am Anfang: ky,= kyı'..- ‚ am Ende: k, = kn — ° 

154 °p 175 °p 


> * 


Die Änderung beträgt etwa 10°, und liegt innerhalb unserer Mess- 

genauigkeit. Für unsere Versuche liegen aber die Verhältnisse noch 

günstiger, da 1. die Reaktion nie bis zum Ende geführt wird und 

2. [H,)/| Br,] meistens #1 ist. So haben wir z. B. für Versuch Nr. 12: 
l 


am Ende: %; kein * . 
r 06 


am Anfang: Ak, = kyı u 
u * vr 
Wir sind daher berechtigt, in (20a) die allmähliche Umwandlung von 
H,+ Br, in HBr zu vernachlässigen und mit den Anfangskonzen- 

trationen zu rechnen. (20a) wird dann 
| l ” 3 + “pr, [Bra], (21 a) 
kı, [Hs] kını kin [H3], 
Für die zusammengehörigen Anfangskonzentrationen und den %,7-Wert 
für einen Versuch führen wir die Bezeichnungen ein 
Y [Brz], ‚ 1 
2 [H,], ' kıylH3], 


Ks stellt dann 1 z 
y DE (21) 
kin kın 
eine Gerade dar, die man aus den zusammengehörigen X- und 
Y-Werten für verschiedene Versuche graphisch bestimmen kann. 
Ihre Nullpunktsordinate 1/ky,; liefert die Konstante k7, und ihre 
Neigung @,,,/ky den Wert von «,,,: 
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Sind noch andere Gase im Reaktionsgemisch vorhanden, so erhält 
man analog 
1 bir ay, [MM], | 
ky, ([H2], + 4, [Br3],) kyıı kyı ([H2], + @ 9, [Br2],) 
Diese Gleichung besitzt ebenfalls die Form 
„_1I my bi 
ög kyyı u Fin P 
Hier ist «,,, als bekannt vorauszusetzen. (Für die Anwendung siehe 
S.424 und 427). 
Berechnung der Absolutwerte. 

Nachdem die Relativwerte k7, und «, derart ermittelt sind, 
haben wir sie in Beziehung zu setzen zu den absoluten Reaktions 
konstanten. Hierzu führen wir in (la) die absoluten Masseinheiten 
von 8.401 ein: 

il mm Hg bei 500° abs. — b=3°26-10°® Mol/cm?®. 

l min 60 sec. 

1 Skalenteil — a 270-1071? E/sec-em? (vgl. Eichung 
der Thermosäule auf S. 415). 

Wir erweitern (la) auf der linken Seite mit 60 und auf der rechten 

Seite mit Ya/Yb und multiplizieren beide Seiten mit b; wir erhalten 


dann: 
d{H Br] Vb Vils] [Hs] 
= 2kyıı 
dt Va: 60 k4 [H Br] 
ka [Bra] (Ib) 
1 ” 
VIAz) + apr, [Bra] + ayypr [H Br] + ay, [M] 





den Umrechnungsfaktor bezeichnen wir mit F. 


: vb 326-105 x z 
F = -168-10° = 1'85. (23) 
Va-60 V27.10-12 


Vergleich von (lb) mit (I) liefert 


In . F k, y kl: (24) 
und schliesslich (ka)? 


(kin  F)? 





ki — 


In (25) sind jetzt alle Grössen bekannt mit Ausnahme der Kon- 
stanten %k,. Wir berechnen sie, wie schon angedeutet, aus der thermi- 
schen HBr-Bildungsgeschwindigkeit. Diese Reaktion wurde von 





ing 


ten 


ten 


|) 


3) 
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BODENSTEIN und Lixp!) eingehend untersucht. Die dort angegebene 


(ieschwindigkeitskonstante &k,,,., steht zu A, und der Bromdisso- 
iationskonstanten Ä, in folgender Beziehung 
krind - >k, } K.: (26) 


Wir bedürfen also neben %,;,. auch noch der Kenntnis von A... Über 
die Dissoziation des Broms liegen im Temperaturgebiet zwischen 
1100° und 1500°C Messungen von BODENSTEIN und ÜURAMER vor. 
Für unsere Versuchstemperatur von 490° abs. ermitteln wir A, aus 
einer theoretischen Formel und benutzen die erwähnten, gemessenen 
Werte nur, um die Gültigkeit dieser Formel zu bestätigen. Nach 


HEITLER und GIBSON?) gilt 


i p’ D 3 ımkT 821 
z + Ih In 
In K, In ?4. in ' 9 I | h2 | h2 un 
X A 
- 2 2kT v’ 
+In(1 —e *T)+ Ins + 21ng; — : : 
iv I 





In diese Formel sind sämtliche | 
Grössenimabsoluten Massein- | 
. . . . I 

zusetzen. Esist Dissoziations- #0 | 
Ä ‚ | 

wärme D = 1'961 Volt), Träg- z berechnete Werte | 
: 2 < x experimentelle Werte | 
heitsmoment / — 330 - 10° #04), S (Bodensteinund Cramer) _ | 
| 

| 

| 


| 

I 
Symmetriezahl R 142%), | Y 
4» 4 *), Grundschwingungs 30! 

| 

| 





Ä 


frequenz » — 323°86 em }5), 


Anharmonizitätskonstante | rd 
' 1150 cm 15), a / 
Zum Beweis der Gültig- | 
. e Pe e a I 
keit von (27) haben wir in | 
I 
I 


Fir. 1 die berechneten Werte | 





und die von BODENSTEIN und 70 FP7Celsius nr | 
(RAMER®) gemessenen Werte 5% 700 800 Kr  E "; 
eingetragen. Die Ordinate Fig. 1. Gleichgewicht der Bromdissoziation. 


!) BODENSTEIN, M. und Livp, S. C., Z. physik. Chem. 57 (1906) 116.  ?) GiB- 
sos, G. E. und HEITLER, W., Z. Physik 49 (1928) 471. 3) WEIZEL, W., Banden- 
spektren. Handbuch der Experimentalphysik, Ergänzungsband (1931) S. 385. 
', Wonut, K., Lanport - BÖRNSTEIN 5. Aufl. 2. Ergänzungsband 1931. S. 1254. 

ı Brown, W.G., Physic. Rev. 37 (1931) 1007.  *) BopDEnsTeis, M. und ÜRAMER, 
F,, Z. Elektrochem. 22 (1916) 327. 
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ist A, in Atmosphären. Man bemerkt, dass die Übereinstimmung 
gut ist. 

Nun lässt sich %, für die Temperaturen, bei der die Dunkel 
reaktion gemessen wurde, ausrechnen. Das Ergebnis ist in der Ta 
belle 1 zusammengestellt. 

Tabelle 1. 


ze log K, log kLind log k, 
498°7 — 19'370 3'092 5'894 
5244 18°403 2'188 6'314 
550°5 17'512 1'402 6'665 
5743 -16°870 0'671 7'065 


Zur Extrapolation von %k, auf unsere Versuchstemperatur von 
T 490° abs. (217° C) haben wir die im Anschluss an BODENSTEIN 
und LÜTKEMEYER von Jost verwendete Formel benutzt: 


A 
logk, - 5 +B+12logT. (28) 


Verwenden wir für A und .B die Werte von Jost!) 


A, =3856, B,=12'308, 


so erhalten wir ha = (58406) -10°. 
Nimmt man A,=4250, B,=13'10, 
so erhält man ki, = (5606) -105 für 490° abs., (29) 


welchen Wert wir im folgenden weiter benutzen werden. Der Unter- 
schied der beiden Konstanten liegt innerhalb der Messgenauigkeit. 
Über die Bedeutung der beiden verschiedenen Annahmen, deren Ver- 
schiedenheit also für den Absolutwert von %, nicht ins Gewicht 
fällt, siehe Abschnitt IV. 2. a). 
Führen wir den Wert von %, und den Faktor F in (25) ein, so 
erhalten wir schliesslich 
kl: — (56 - 10°)? /1'85° -kyı- (30) 
In (30) ist jetzt nur noch die Konstante k7,, enthalten, die unmittel- 
bar aus den Messungen nach dem oben angegebenen Verfahren be- 
stimmt wird. Da bei diesem Verfahren die @,-Werte mitbestimm! 
werden, haben wir alle absoluten Dreierstosskonstanten k”' auf die 
unmittelbar gemessenen Grössen zurückgeführt. Die Genauigkeit 
mit der diese Konstanten ermittelt werden können, werden wir nach 
der Darstellung der Versuchsergebnisse im Abschn. III, S. 430 angeben. 





ı) Jost, W., Z. physik. Chem. (B) 3 (1929) 95. 
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Schliesslich haben wir noch zu erwähnen, dass in einem Teil der 
Versuche die absorbierte Lichtenergie nicht gemessen wurde, /,,, in 
den Formeln (16a), (la) war also unbekannt. Unter der Voraus- 
setzung, dass die Formel (la) die Messungen wirklich wiedergibt, 
kann man aber die Relativwerte «,, aus ihnen berechnen. Zur Be- 


rechnung führen wir die Konstanten ein: 


Cr = kyıı V ISe (32) 
wo I, die konstant gehaltene, einfallende Energie bedeutet. Die 


Skt 
Verwendung dieser Konstanten werden wir bei der Besprechung der 
zugehörigen Versuchsresultate ausführlicher beschreiben (Abschn. III, 
S.435). 

Il. Apparatur und Messmethoden. 


Die vollständige experimentelle Untersuchung der photochemischen Brom- 
vasserstoffbildung verlangt die Messung folgender Grössen: 

l. Druck (p in Millimeter Hg) und Zusammensetzung des Reaktionsgemisches. 

2. Umsatz (in Millimeter Hg pro Minute). 

3. Absorbierte Energie (in Skalenteilen, vgl. S. 416). 

Wie schon im vorhergehenden Abschnitt betont, ist es wesentlich, die Ver- 
suchsbedingungen so zu wählen, dass wirklich nur die homogene, wandfreie 
Reaktion gemessen wird. Nach Jost ist zur Vermeidung des Wandeinflusses 
folgendes zu beachten: Der Wandeinfluss kann oberhalb eines bestimmten Druckes 
vernachlässigt werden und dieser Grenzdruck ist um so niedriger: 1. je grösser 
das Reaktionsgefäss und 2. je grösser die eingestrahlte Lichtintensität ist. Die 
erste Bedingung versteht sich von selbst; zur zweiten ist zu bemerken, dass durch 
Vergrösserung der Lichtintensität auch die Konzentration der Bromatome ver- 
srössert wird. Nun ist die Rekombination der zweiten Potenz, die Diffusion an 
die Wand der ersten Potenz der Bromatome proportional, daher wird durch Ver- 
stärkung der Lichtintensität die homogene Bromrekombination mehr erhöht als 
die Wandreaktion. 

Bei der zuerst verwendeten Versuchsanordnung haben wir, um eine möglichst 
srosse Lichtintensität zu erzielen, Licht von allen Seiten eingestrahlt und auf die 
Messung der absorbierten Energie verzichtet. Dies würde nichts schaden, wenn 
s sich nur darum handelte auf Grund der als gültig vorausgesetzten Dreierstoss- 
formel die Relativwerte von k}' zu bestimmen. Die Absolutwerte kann man dann 
berechnen unter Zuhilfenahme derjenigen Versuche von LÜTKEMEYER, ‚JUNG und 
Jost für die nach der Rechnung von Jost ein Wandeinfluss nicht zu erwarten 
ist. Voraussetzung dafür ist allerdings, dass bei der beabsichtigten Untersuchung 
wenigstens in einem gewissen Druckbereich der Wandeinfluss keine Rolle spielt. 
Diese Voraussetzung erschien zwar für die erste Apparatur auf Grund der Rechnung 
von Jost erfüllt zu sein; eine Diskussion der erhaltenen Versuchsergebnisse zeigte 


edoch, dass dies nicht der Fall war, bzw. dass es unmöglich war festzustellen, wo 
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sich der Grenzdruck befindet, oberhalb dessen ein Wandeinfluss nicht mehr v: 


handen ist. 


Es bedarf aber, wie im vorigen Abschnitt gezeigt wurde, zuerst noch ein: 
Bestätigung der Gültigkeit der „‚Dreierstoss“‘-Formel und dazu ist es nötig, all 


Grössen zu messen. Darum wurde eine neue Apparatur gebaut, welche die absorbiert: 


Energie zu messen gestattet. Mit dieser wurden einwandfreie Ergebnisse erhalten, 


auf Grund deren es denn auch möglich war, einen Teil der mit Hilfe der erst: 




















Apparatur gemachten Versuche, vor alleı 
solche mit Fremdgaszusatz, auszuwerten. 


I. Beschreibung der ersten Apparatur. 

Für ihren Aufbau waren folgende Ge- 
sichtspunkte massgebend: 

1. Die Partialdrucke und der Gesamt 
druck werden manometrisch gemessen. 

2. Da sich der Gesamtdruck während 
der Reaktion nicht ändert, muss der Um 
satz durch Analyse einer Probe des Gas 
gemisches nach Beendigung der Belichtung 
bestimmt werden. 

3. Auf die Messung der Absorption deı 
Lichtenergie wird verzichtet, um möglichst 
grosse Intensitäten zu erhalten. 

4. Das bromhaltige Gemisch soll nirgends 
mit Metall oder Fett in Berührung kommen 

R ist das Reaktionsgefäss aus Geräte- 
glas vom Durchmesser 116 mm und der Höh: 
200 mm. Es befand sich in einem elektrisel 
geheizten Bad B von siedendem Naphthaliı 


(217°C). Um den Heizmantel war ein Kranz von 7, später 6 Osram-Nitra-Sofitten- 
lampen S zu je 200 Watt angeordnet. Zur Erhöhung der Lichtintensität stand das 
Ganze in einem spiegelnden Topf 7 aus V2A-Stahl. Da im Bandengebiet die Licht 
absorption durch Zusatzgase verändert wird, wurde, um einfachere Verhältniss« 


zu erhalten, nur Licht aus dem Kontinuum der Bromabsorption (4 < 5107 A) ein 
gestrahlt. Dazu diente ein Jenaer Filterglas BG 4, später BG 12 (F) von 1 mm Dick: 


Tabelle 2. Durchlässigkeit des Filterglases und Intensitätsverteilung 


des gefilterten Lichtes der Nitralampen. 


), (m u) Durchlässigkeit I, (Relativwerte) 

546 001 013 

509 005 043 

480 040 230 

436 079 210 

405 084 1’16 

366 0°77 

334 041 wesentlich kleiner 
312 00] 
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Die spektrale Intensitätsverteilung /; wurde unter Zugrundelegung einer 
schwarzen Strahlung, 7=2400° K, für die Nitralampe erhalten!). Dass auch 
etwas Licht aus dem Bandengebiet das Filter durchdringt, ist nicht von Belang, 
schon deshalb, weil es sehr viel weniger absorbiert wird als Licht vom Kontinuum. 

An Stelle der Nitralampe wurde später eine Glas- Quecksilberlampe verwendet, 
die das Reaktionsgefäss zweimal wendelförmig umgibt. Dadurch werden die Be- 
lichtungsverhältnisse eindeutiger, da nur bestimmte Liniengruppen (436, 405, 391 
und 365 mu) das Filter mit merklicher Intensität durchsetzen. Die beabsichtigte 
Erhöhung der Lichtintensität gegenüber den Nitralampen liess sich dagegen nicht 
erreichen. 

Die Drucke wurden mit einem Quarzspiralmanometer M gemessen, welches 
mit dem Reaktionsgefäss unmittelbar in Verbindung stand. Die Verbindungen mit 
der Hg-Dampfstrahlpumpe, ‘mit der Gaspipette und mit den Vorratsgefässen für 
die einzelnen Gase waren durch BopeEnsTEissche Glasventile V,— V, verschliessbar. 
In der Leitung zur Pumpe @ befand sich eine Ausfrierfalle, die mit flüssiger Luft 
gekühlt wurde. Dadurch war die Pumpe vor schädlichen Gasen und das Reaktions- 
semisch vor Fett, Quecksilber und anderen Verunreinigungen geschützt. Zwischen 
der Falle und dem Reaktionsgemisch war die Apparatur frei von gefetteten Hähnen. 

Der Umsatz wurde bestimmt, indem man das Reaktionsgemisch in die Glas- 
pipette P expandieren liess; diese war eine Glaskugel mit zwei Ansatzrohren; das 
eine war mit der Apparatur verbunden und wurde nach der Expansion abgeschmol- 
zen, das andere war in eine Spitze ausgezogen, die darauf unter K.J-Lösung ab- 
sebrochen wurde. Darauf wurde zuerst das Brom und nach Zusatz von ‚Jodat 
der Bromwasserstoff mit Thiosulfat titriert. Man erhält so den prozentischen 
Umsatz, aus dem man mit Hilfe der manometrisch bestimmten Anfangskonzen- 
trationen den Umsatz d[H Br]p’dt,, in Millimeter Hg/min berechnen kann, wobei 
natürlich etwa bei Beginn des Versuches vorhandener H Br oder HCl entsprechend 
berücksichtigt wurden. Nach der Probenahme reagierte das restliche Gasgemisch 
im Reaktionsgefäss unter verändertem Druck weiter. 

Das Abstoppen erfolgte natürlich einfach durch Abstellung der Bestrahlung. 
Die Dunkelreaktion brauchte nirgend berücksichtigt zu werden. Da die Queck- 
silberlampe zwar von selbst zündete, jedoch einige Zeit brauchte, bis sie mit kon- 
stanter Intensität brannte, war noch ein Schirm A angebracht, mit dessem Hoch- 
ziehen die Bestrahlung begann, und mit dessem Herunterlassen sie beendet wurde. 

Das Reaktionsgefäss wurde vor jeder Füllung gut ausgepumpt. Von jeder 
Füllung wurden hintereinander mehrere Proben, etwa drei bis sechs, mittels der 
Gaspipette entnommen. Allerdings musste dabei in Kauf genommen werden, dass 
ler Druck immer kleiner wurde, was sich zwar in Rechnung ziehen liess, aber doch 

erhinderte, dass unter ein und denselben Versuchsbedingungen nach ver- 


hiedenen Zeiten Analysen gemacht werden konnten. 


2. Beschreibung der zweiten Apparatur. 
Hier galten die folgenden Gesichtspunkte: 
1. Die Partialdrucke und der Gesamtdruck werden, wie bei der ersten Appara- 
tur, manometrisch gemessen. 
!) International Critical Tables, Bd. V. New York 1929. S. 238. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 30, Heit 56 28 
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2. Die absorbierte bzw. durchgelassene Energie soll gemessen werden. Da 
Licht wird daher als paralleles Bündel nur von einer Seite eingestrahlt, um ein. 
geometrisch gute Definition des Lichtweges zu erhalten. 

3. Damit erhält man gleichzeitig ein bequemes Mittel, um den Umsatz z 
verfolgen. Mit der Änderung der Bromkonzentration ändert sich auch die Licht 
absorption und diese kann gemessen werden. Der Umsatz kann so dauernd verfolgt 
werden und man ist nicht nur auf Anfangs- und Endkonzentration angewiesen. 

4. Das bromhaltige Gasgemisch darf wiederum nirgends mit Metall oder Fett 
in Berührung kommen. 

Hieraus sieht man, dass folgendes gegenüber der ersten Versuchsanordnung 
unverändert bleibt: Pumpleitung, Manometer und Zuführungen für die einzelnen 
Gase. Die vorher zur Gaspipette führende verbindet jetzt mit einem zweiten 
Vorratsgefäss für Zusatzgase. Diese Teile sind in Fig. 3 nicht gezeichnet. 
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Fig. 3. Apparatur 2. 


Das Reaktionsgefäss () aus Duran-Glas ist tonnenförmig und von zwei plan 
parallelen Platten begrenzt. Der Plattendurchmesser ist Scm, der Plattenabstand 
14 cm, das Volumen 979 cm. Es befindet sich in einem elektrisch geheizten Alu- 
miniumblock D, dessen Temperatur durch einen Regulierwiderstand auf 1° C kon 
stant gehalten werden konnte. Versuchstemperatur war wieder 217° C. Belichtet 
wurde mit einer 1000 Watt Osram-Nitralampe ©. Durch Intensitätsmessungen 
wurde festgestellt, dass diese Lampe hinreichend konstant brennt. Sie zeigt zwaı 
kurze und plötzliche Intensitätsschwankungen bis zu 10%, doch änderte sich ihre 
mittlere Intensität solange sie verwendet wurde, höchstens um 5%. In der G 
schwindigkeitsgleichung steht überdies die Intensität unter der Wurzel. 

Das Liehtbündel der Lampe wurde durch eine Linse L, hinlänglich parallel 
gemacht; eine zweite Linse Z, hinter dem Ofen vereinigte die Lichtstrahlen wieder, 
so dass eine kleine Fläche am Messinstrument das gesamte Licht messen konnte. 
Zur Vermeidung von Streulicht war das Öfeninnere bei den späteren Versuchen 
geschwärzt. 

Um für die Energiemessung mit der Thermosäule die Infrarotstrahlung deı 
Lampe und des Ofens zu beseitigen, diente ein grosses mit Wasser gefülltes Gefäss A; 
mit Fenstern für die Lichtstrahlung und eine Küvette mit Lösung von Monkrschem 
Salz K}. 

Der Reaktionsfortschritt wurde an der Änderung der Lichtabsorption 
seitens des Broms verfolgt. Hierfür erwies sich eine Selensperrschicht-Photozell: 
mit ihrer selektiven Empfindlichkeit als viel geeigneter als die Thermosäule. Gegen 
Infrarot ist sie fast unempfindlich, im Blauen dagegen wesentlich empfindliche: 
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s jene. Bei geeigneter Behandlung (schwache Stromabnahme, möglichst kurze 
Belichtung bei der Messung) erwies sie sich als gut brauchbar. Um sie ausser der 
Messzeit zu schonen, befand sich vor ihr der Schirm E. Allerdings nahm ihre 
Empfindlichkeit im Laufe der ganzen Untersuchung dauernd ab. Darum musste 
vor jedem Versuch die Beziehung zwischen der Stromstärke im Stromkreis der 
Photozelle und der Bromkonzentration im Reaktionsgefäss neu bestimmt und am 
Ende des Versuches überprüft werden (vgl. S. 419). Dabei zeigten sich meist 
keine oder nur geringe Abweichungen, die, wenn überhaupt nötig, ohne weiteres 
berücksichtigt werden konnten. 

Der elektrische Strom der Thermosäule oder Photozelle wurde mit einem 
Spiegelgalvanometer gemessen, das mit Fernrohr und Skala abgelesen wurde (Fern- 
rohrabstand 440 cm). Die Stromstärke wird in Zentimeter Skalenteilen angegeben, 
(Skt.) für die Thermosäule, (A) für die Photozelle. 

3. Messung der absorbierten Energie und Eichung der Thermosäule. 

Die absorbierte Energie wurde ein für allemal in ihrer Abhängig- 
keit von der Bromkonzentration im Reaktionsgemisch entsprechend 
der eben angegebenen Versuchsanordnung mit der Thermosäule ge- 
messen und nur öfters nachgeprüft. 

Trifft bei leerem Gefäss auf die Thermosäule die Lichtenergie // 
(Galvanometerausschlag x) und beim Bromdruck p die Energie /’ 
(Galvanometerausschlag %), so ist /,4 =x—y ein Mass für die im Re- 
aktionsgefäss absorbierte Lichtenergie //- /’. Diese Werte sind in 


der Tabelle 3 für verschiedene Bromdrucke zusammengestellt. 


Tabelle 3. Abhängigkeit der absorbierten Energie (in Skalenteilen 
der Thermosäule) vom Bromdruck (mm Hg). 


a) Messung zu Beginn der Arbeit. b) Spätere Messungen. 
Br, Iskt Br, Iskt 
34 46 2% 3'85 
3'9 5'7 1 64 
4°5 61 5'8 69 
85 8'7 9y y4 
124 104 18°0 11'5 
230 11°5 22'3 121 
28'4 12°1 315 12°; 
574 12°8 51'3 12°8 


Für die Berechnung der Versuche werden wir jeweils aus dem 
mit der Photozelle gemessenen Bromdruck mit Hilfe vorstehender 
Tabelle den zugehörigen Wert von /,,, bestimmen und uns mit diesen 
relativen Werten für die Berechnung von kf,, und der «,, (vgl. S. 405 
bis 408) begnügen. 

Um den Absolutwert der absorbierten Lichtenergie zu be- 
stimmen, haben wir 


28% 
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1. zu beachten, dass die auf die Thermosäule auftreffenden 
Energien /; und /’ nicht die Energien sind, die unmittelbar das 
Reaktionsgemisch verlassen und die wir eigentlich zu messen haben. 
Diese, /, und /, sind vielmehr durch den weiteren Strahlenganz 
zwischen Reaktionsgefäss und Thermosäule geschwächt. 

2. den absoluten Energiewert eines Skalenteiles bei unserem 
Fernrohrabstand von 440 cm durch eine Eichung zu ermitteln. 

Die Schwächung der das Reaktionsgemisch unmittelbar ve: 
lassenden Strahlung lässt sich leicht bestimmen. Zwischen Reaktions- 
gemisch und Thermosäule finden die folgenden Lichtverluste statt: 


1. durch die Wand des Reaktionsgefässes 68%, 
2. durch das Deckglas des Ofens 53% 
3. durch die Sammellinse Z/, 70°, 
4. durch das Wassergefäss A, 210°, 
5. durch die Küvette mit MonHrschem Salz K, 163°, 


Die Verluste 1. und 2. wurden bestimmt, indem entsprechende Glas 
platten in den Lichtweg gebracht wurden. 3. musste geschätzt werden. 
4. und 5. mussten mit der Photozelle bestimmt werden, da bei Ent- 
fernung von Ä, und K, die ultrarote Strahlung so stark ist, dass sich 
das blaue Licht mit der Thermosäule nicht messen lässt. Infolge 
dieser Lichtverluste gehen zwischen Reaktionsgemisch und Thermo 
®', des Lichtes verloren. Es ist daher 
I,=054 :J.. 


u 054 -J. 


Wir haben also unsere Skalenteile mit 185 zu multiplizieren, um die 


säule 46 


wahre Grösse der absorbierten Energie zu erhalten. 

Eine Schwierigkeit bei der Energiemessung war die geometrisch 
nicht völlig einwandfreie Definition des Lichtweges. Infolge der 
grossen strahlenden Fläche der Lampe und der kleinen Brennweite 
der Kondensorlinse (diese war nötig, um möglichst viel Licht in das 
Reaktionsgefäss zu bekommen) ist das erhaltene Licht nicht streng 
parallel. Es trat daher bei den ersten Versuchen, bei denen die 
Innenseite des Ofens blank war, Licht in schräger Richtung aus, das 
der Messung entging. Durch eine Schwärzung der Innenseite des 
Ofens wurde diese Schwierigkeit weitgehend behoben. Ihr Resultat 
war eine Verminderung der Reaktionsgeschwindigkeit, ein Zeichen 


dafür, dass nichtparalleles Licht durch die geschwärzte Wand des 
Ofens schon vor dem Eintritt in das Reaktionsgefäss absorbiert 
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wurde. Deshalb ist der Wert für kf, = 800 -10°3 bei geschwärztem 
Ofeninnern einwandfreier als der Wert bei blankem Ofen kf, = 129 
-10°3, Die Versuche mit blankem Ofen (S. 421, Tabelle 6) wurden 
daher nur zur Bestätigung der Abhängigkeit der Reaktion vom Ge- 
samtdruck benutzt, bei der es auf den genauen Absolutwert der 
Energie nicht ankommt. Die in Tabelle 3 angegebenen Messungen 
mit der Thermosäule wurden ebenfalls bei geschwärzter Innenseite 
des Ofens ausgeführt. Es gelang zwar mit Hilfe einer Wolfram- 
Punktlichtlampe einen geometrisch einwandfreien Lichtweg zu er- 
zielen, doch war dabei die Lichtintensität im Blau so klein, dass eine 
Störung durch die Wandrekombination zu erwarten war. Darum 
wurde lieber die geometrische Unvollkommenheit in Kauf genommen, 
da die daraus folgende Unsicherheit in den absoluten Konstanten k" 
höchstens 10°, betragen dürfte. 

Zur Eichung diente eine im Bureau of Standards, Washington 
geeichte Standardlampe. Bei einer Stromstärke von 0'400 A und 
einer Spannung von 9840 Volt beträgt die Gesamtstrahlung in einer 
Entfernung von 2 m 85°2 -10°® Watt /em?. Auf die Fläche der Thermo- 
säule (49cm?) fallen somit 4116-10”? Watt. Dem entsprechen 
65 Skalenteile bei einem Fernrohrabstand von 266 cm (Eichanord- 
nung). Für unseren Fernrohrabstand von 440 cm folgt dann 

1 Skalenteil — 3°84 -10”* Watt 
und mit Rücksicht auf den Lichtverlust 

1 Skalenteil — 710 -10°* Watt. 
Als Schwerpunkt der Wellenlängen wurde auf Grund der Intensitäts- 
verteilung der Nitralampe, der Durchlässigkeit des Filters und der 
Bromabsorption 4 = 450 mı angenommen. Dann ist bei einem Gefäss- 
volumen von 979 em?: 


1 Skalenteil (/,,,) — 270-101? Einstein /sec - em®. 


4. Herstellung, Reinigung und Aufbewahrung der verwendeten Gase. 


Im Laufe der vorliegenden Arbeit gelangten ausser Brom und Wasserstoff noch 
folgende Gase zur Verwendung: Bromwasserstoff, Chlorwasserstoff, Kohlenoxyd, 
Stickstoff, Helium und Argon. Wo in Fig. 2 N, steht, war auch die Verbindung 
mit den anderen Zusatzgasen, die abwechselnd nach Bedarf hergestellt wurde. Bei 
der zweiten Apparatur diente die mit P bezeichnete Leitung für denselben Zweck. 

Wasserstoff: Herstellung elektrolytisch, Reinigung von Sauerstoff durch 
ein mit Palladiumasbest gefülltes auf etwa 300° C erwärmtes Rohr. Trocknung 
durch zwei Schwefelsäure-Waschflaschen, Aufbewahrung in einem Gasometer über 
Schwefelsäure. 
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Brom: Hier wurde „Brom-Kahlbaum‘‘ verwendet, das im Vakuum ohne 
weitere Reinigung unmittelbar in das Vorratsgefäss fraktioniert hineindestilliert 
wurde. 

Bromwasserstoff: Herstellung aus dem verwendeten Brom und Wasserstoff 
durch Durchleiten durch ein schwach glühendes Rohr. Trennung vom Wasserstoff 
durch Ausfrieren, vom Brom durch mehrfaches Fraktionieren im Vakuum; Auf 
bewahrung in flüssigem Zustand in einer gekühlten Falle. 

Chlorwasserstoff: Herstellung aus Natriumchlorid und Schwefelsäure; 
Trocknung durch eine Waschflasche mit Schwefelsäure, weitere Reinigung durch 
Fraktionieren im Vakuum und Aufbewahrung ebenfalls in einer gekühlten Fall. 

Kohlenoxyd: Herstellung durch Eintropfen von Ameisensäure in Schwefel- 
säure, Reinigung durch Kalilauge und Schwefelsäure, Aufbewahrung in einem 
Gasometer über Schwefelsäure. 

Stickstoff: Verwendung von käuflichem Bombenstickstoff, der durch ein 
schwach glühendes Rohr mit Kupferdrahtnetz zur Befreiung von Sauerstoff ge- 
leitet wurde. Aufbewahrung in einem grossen, etwa 3 Liter fassenden Vorrats- 
gefäss, welches mit flüssiger Luft gekühlt wurde. Aus diesem Gefäss konnte der für 
einen Versuch benötigte Stickstoff, frei von allen Verunreinigungen, entnommen 
werden. 

Helium: Wurde einer aus Amerika gelieferten Bombe entnommen, Reinigung, 
vor allem von Wasserstoff in einem mit Tierkohle gefüllten Rohr bei 50Atm. Druck 
und unter Kühlung mit flüssiger Luft, Aufbewahrung wie bei Stickstoff angegeben. 

Argon: Wurde uns in sehr reinem Zustand (98%, der Rest Stickstoff) von 
der Linde-Gesellschaft in freundlichster Weise zur Verfügung gestellt. Das Gefäss, 
in dem wir das Argon bekamen, war mit einem Zerschlageventil verbunden und 
konnte unmittelbar an die Apparatur angesetzt werden. 


III. Versuchsergebnisse. 

Wir geben zunächst die Resultate der Versuche, bei denen die 
absorbierte Energie gemessen wurde (Versuchsgruppe 2, Apparatur 2) 
und werten später an Hand dieser Ergebnisse die Versuche aus, bei 
denen keine Energiemessung stattfand (Versuchsgruppe 1, Appara 
tur 1). Zur bequemeren Übersicht bemerken wir, dass Versuchs 
gruppe 2 die Versuche Nr. 108 bis 154 und Versuchsgruppe 1 die 
Versuche Nr. 11 bis 102 umfasst. 

In den Tabellen 4 und 5 sind als Beispiele die unmittelbaren 
Messungen für die Versuche Nr. 122 und 142 zusammengestellt, aus 
denen nach Formel (16a) %,, ermittelt wird (S. 406). Bei jedem Ve: 
such wird gemessen: 

1. Gesamtdruck und Partialdruck des Reaktionsgemisches bei 
Versuchsbeginn (Anfangskonzentrationen). 

2. Bromkonzentration bzw. ihre Änderung im Laufe des Veı 
suches durch Messung der Lichtabsorption mit der Photozelle. 
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Zu der letzten Messung ist zu bemerken: Die Angaben der Photo- 
‚elle wurden vor jedem Versuch in bezug auf die Bromkonzentra- 
tionen im Reaktionsgefäss geeicht und am Schlusse des Versuches 
nachgeprüft. Da die Lichtintensität 














18 
während des Versuches kleine, kurz- 
dauernde Schwankungen zeigte, so / 
sind auch die Angaben der Photo- " f 
zelle mit diesem Fehler behaftet. Es y 
ist darum nötig, möglichst viele Ab- "7 Z 
lesungen zu machen und sie dann aus- N y | 
zugleichen. Dies geschah graphisch, 12, 8 
indem durch die den einzelnen Ab- E # | 
lesungen entsprechenden Punkte mög- „,, d | 
lichst gut eine glatte Kurve gelegt | A | 
wurde. Diese wurde dann als Aus- | Bi | 
iruck der Ablesungsergebnisse allen 9” Zeit in Minuten | 
aruc ung g 1 ' Zeit ın ufe | 
weiteren Rechnungen zugrunde gelegt. 0 20 0 60 50 700 720 700 760 78 


Zum Vergleich sind bei Versuch Nr.122 fig. 4, Photozellenkurve (Umsatz) 
die Bromkonzentrationen, wie sie sich zu Versuch Nr. 142. 
aus den ausgeglichenen und, in 
Klammern, wie sie sich aus den nicht ausgeglichenen Werten ergeben, 
angeführt. Für Versuch Nr. 142 folgt die entsprechende Kurve (Fig. 4). 
Die absorbierte Energie, gemessen in /,, wird aus der ge- 
messenen Bromkonzentration mit Hilfe der Tabelle 3 (S. 415) be- 
rechnet. 
Tabelle 4. Versuch Nr. 122. 
1. Eichung der Photozelle. 
[Bra], 11°3 15°7 204 28°2 326 mm Hg 
A 352 21°5 147 s5 6°8 Skalenteile 
2. Anfangskonzentrationen. 
[Br)],=326 I[H2,=7l5 Pp=748 


3. Umsatz, mit der Photozelle verfolgt. 


t(min A [Br.], t (min) A [Br,|, t (min) A Br, |, 
15 77 321 12 107 248 22°5 173 18°3 

3 74 309 135 1% 240 24 186 174 
45 80 293 15 122 22'8 255 2307 16°1 
6 s4 284 16°5 130 220 27 220 154 
75 89 276 18 137  21'2 285 245 144 
9 93 270 195 150 200 30 26°1 13°6 
105 100 258 21 162 18°3 315 2385 128 


33 31'5 12°0 
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Tabelle 4 (Fortsetzung). 


4. Berechnung von ky- 





t (min) A [Br], [H;], [H Br], Iskt kr 10% 

N) 68 326 715 00 124 

3 75 (74) 30°5 (309) 713 42 12'3 281 

9 94 (93) 26°6 (27°0) 709 12°0 121 272 

15 120 (12°2 231 (22°8) 705 190 119 257 

21 16'2 (162) 192 (192) 702 26°8 11'6 305 

27 224 (22°0) 152 (15'4) 698 348 110 2:60 

33 31°5 (31°5) 120 (12'°0) 694 41'2 10'2 317 

Mittel: 2'86 


Tabelle 5. Versuch Nr. 142. 


1. Eichung der Photozelle. 


[Br;], 169 20°0 22°9 272 32°5 350 mm Hg 
A 219 14°6 13°0 96 so 6°1 Skalenteile 


2. Anfangskonzentrationen. 
[ Brz] „= 34'2 [H3],= 81'3 [He], 941 p= 1057 
3. Umsatz, mit der Photozelle verfolgt (Fig. 4). 


4. Berechnung von k;y.- 


t (min) A (Br,], [H,], [H Br], Iskt ky; 10% 
0 76 3r2 s1'3 00 12°4 
30 82 31'3 784 58 12'3 363 
60 90 288 759 10°6 12°2 319 
90 10°3 26°5 736 15'4 121 311 
120 120 240 711 20°4 120 360 
150 14'3 21°6 68°7 252 118 372 
180 173 194 66°5 296 11'6 318 


Mittel: 3'47 
1. Bestätigung der „Dreierstoss“ formel. 
Ist die ‚‚Dreierstoss“ formel gültig (vgl. S. 406), so muss die Be- 


ziehung ER 2; ® 
ıVp = kn = const für die genäherte Formel 


und ky; Vp* = kp = eonst für die genaue Formel 

erfüllt sein. Zur Prüfung haben wir in der folgenden Tabelle füı 
eine Reihe von Versuchen, bei denen das anfängliche Reaktions- 
gemisch nur Brom und Wasserstoff enthält, die Werte von kr, » 
und Ay und die Anfangskonzentrationen zusammengestellt. k,; wurde 
bei allen Versuchen wie in den Beispielen des vorhergehenden Ab- 
schnittes bestimmt. Der Vollständigkeit halber haben wir gleich 
die genauen Werte kr, und p* hinzugefügt, wenn sie auch erst im 
nächsten Abschnitt berechnet werden. Die Werte beziehen sich noch 
auf die anfänglichen Messungen mit dem blanken Ofeninnern, wo- 
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. r * .. .. . .. 
ırch die Konstante %;,,; zu gross ausfällt, was aber für die Prüfung 
r oben angegebenen Beziehung nicht ins Gewicht fällt. 
i . ra . r Pr u . 
un Solange übrigens Wasserstoff gegenüber Brom einigermassen im 
Überschuss ist, ist der Unterschied zwischen %k,7, und k7,, nicht sehr 
1 i 
o STOSS. 
7 Tabelle 6. 
d 
M) N [H;], [Br;], p p‘ kr 10% Kup: 10° kin - 10° R 
7 a 
6 116 1270 384 1308 1346 3:35 12°12 12°30 5% 
111 671 429 714 757 470 1270 1291 
114 306 43°0 349 392 6'82 1270 13:50 75% 
119 215 42°5 258 300 7'45 11'95 12°90 
117 103 41'8 145 187 692 832 945 
112 51 42°7 937 135 637 619 740 
118 20°3 385 588 97 315 2:42 306 
113 713 3:64 717 720 448 12:00 12:10 35% 
109 705 22°5 728 750 470 12°40 12°60 4% 
108 644 113 757 908 4'25 1170 1280 
Bemerkung zu Versuch Nr. 108: Da blaues Licht unter den vorliegenden 
Versuchsbedingungen von Brom schon bei einer Konzentration von 50 mm Hg 
praktisch vollkommen absorbiert wird, ist in diesem Wellenlängenbereich eine 
Bi optische Messung des Umsatzes bei 113 mm Hg nicht mehr möglich wie bei den 
anderen Versuchen. Deshalb wurde im vorgesetzten Filter BG 12 ein kleines Loch 
gemacht und in dieses ein Filter BG 8 eingesetzt, welches auch langwelliges Licht 
durchlässt; man kann dann Bromkonzentrationen bis über 200 mm Hg optisch 
bestimmen. Allerdings wird im Bandengebiet die Bromabsorption durch die anderen 
vorhandenen Gase beeinflusst; diese Kor- 
rektur lässt sich jedoch annähernd ermitteln. ” n 
Die Betrachtung der Tabelle 
‚ . u " 
zeigt folgendes: Die Werte für %,, 
Be- werden mit sinkendem Gesamtdruck 9 
bis zu ungefähr 250 mm Hg grösser, } | 
wird der Druck noch kleiner, so 
nehmen sie wieder ab. Dagegen 3 
füı ist der Wert von ky und kfy bei 
m . g 
NS- Drucken oberhalb 250 mm praktisch 
p konstant in Bestätigung unserer 7 Gesamtauck inmm Hg 
rde obigen Beziehung (Fig. 5). 0700 300 500 700 900 TO 1300 
h- Tin ırh« ‘ 4 2Q 'r > IQ * . » Pr . . . 
A Wir erhalten also das Ergebnis: Fig, 5. Abhängigkeit der Reaktions- 
ich l. Bei Drucken grösser als konstanten vom Gesamtdruck. 
ım 250 mm Hg (Grenzdruck unserer 
ch \pparatur) werden die Versuche durch die ‚‚Dreierstoss‘ formel, wie 
vo- sie für die homogene, wandfreie Reaktion zu erwarten ist, befriedigend 
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dargestellt. Sie muss daher innerhalb folgender Grenzen der Ve: 
suchsbedingungen als bestätigt gelten. 

a) Gesamtdruck p zwischen 258 und 1308 mm Hg (etwa 1:53 
(in diesem Bereich ändert sich A), um 1:22, annähernd wie yl 

b) Bromdruck [Br,]|, zwischen 3°46 und 113mm Hg (1:31). 

c) Wasserstoffdruck [H,], zwischen 215 und 1270 mm Hg (1:6 

d) Absorbierte Energie als Folge der Veränderung der Brom 
konzentration zwischen 5 und 13 Skalenteilen (1:26). 

2. Ist der Druck kleiner als 250 mm Hg, so stimmt weder dis 
Zweierstoss- noch die Dreierstossformel. Hier ist der Bereich, in 
dem die Wandrekombination neben der im Gasraum in Betracht 
kommt bzw. sie übertrifft. Weitere Versuche wurden daher in diesen 
Druckgebiet nicht mehr gemacht und schon gemachte nicht be 
rücksichtigt. 

3. Eine Formel aufzustellen, die sowohl für Drucke über als 
auch für Drucke unter 250 mm gilt und die sich durch einen einheit 
lichen Reaktionsmechanismus deuten lässt, erwies sich als unmöglich. 
Der Abfall von k7,, bei niedrigen Drucken kann nur durch den Wand 
einfluss gedeutet werden. 


2. Der Wandeintluss. 

In bezug auf den Wandeinfluss möchten wir auf die nachfolgende, gelegent- 
liche Beobachtung hinweisen. Diese zeigt, dass sich die Wandrekombination rechne- 
risch exakt kaum erfassen lassen wird. Sie ist nämlich auch davon abhängig, wi 
lange das Reaktionsgefäss evakuiert worden war, bevor es mit dem Reaktions 
gemisch gefüllt wurde, und zwar sogar bei einem Gesamtdruck (349 mm), der grösser 
war als unser Grenzdruck. Bei den Versuchen der Tabelle 6 wurde jedesmal vor- 
her 2 Stunden evakuiert. Wurde dagegen vorher 6 bis 7 Stunden evakuiert, so ging 
kn auf !/, bis 1/, seines normalen Wertes herunter. 

Versuche mit vorhergehendem längerem Evakuieren waren auch fast ni: 
reproduzierbar, während sich die in Tabelle 6 aufgenommenen, so oft sie geprüft 
wurden, stets als reproduzierbar erwiesen. In der letzten Spalte stehen unter 
die Abweichungen in Prozent, welche die Wiederholung des betreffenden Versuches 
in der Konstanten ergab. 

Zur versuchsweisen Erklärung dieser Erscheinung wird angenommen, dass 
auch bei höheren Drucken die Wandrekombination das Versuchsergebnis stark 
beeinflusst, solange die Gefässwand nicht vergiftet ist. Diese Vergiftung zeigt an 
scheinend einen Sättigungswert und schafft so reproduzierbare Verhältnisse. Wird 
zu lange evakuiert, so wird die Wand wieder wirksam gemacht. Damit werden 
aber auch die Grundlagen von Josts Rechnung!) hinfällig. Jost nahm nähmlich an: 


1) Jost, W., Z. physik. Chem. (B) 3 (1929) 95. 
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i. dass jedes auf die Wand auftreffende Bromatom dort festgehalten wird, 
his es Gelegenheit zur Rekombination findet; 

2. dass das Erreichen der Wand im wesentlichen nur durch Diffusion durch 

en ganzen Gefässraum bedingt ist. 

Die obigen Verhältnisse zeigen eine weitgehende Parallele zu den Beobach- 
tungen, die von BODENSTEIN und seinen Mitarbeitern in bezug auf die Wandwirkung 
für die COl-Atome bei der Chlorknallgas- und Phosgenreaktion gemacht wurden. 
Auch hier hängt der „Akkomodationskoeffizient‘‘ für die Cl-Atome von dem zu- 
fälligen Zustand (Vorbehandlung, Verunreinigungen) der Wand ab und kann 
wesentlich kleiner sein als Einst). Ist das aber der Fall, so kann, worauf BoDEnx- 
stein wiederholt hingewiesen hat, der Transport zur Wand nicht in einem sonst 
völlie ruhenden Gas allein durch Diffusion beschrieben werden. Vielmehr fordern 
nach seiner Auffassung die kleineren Akkomodationskoeffizienten kürzere Diffusions- 
wege. Diese werden durch eine Bewegung des ganzen Gases, durch Konvektion, 
verkürzt, die also zum grossen Teil den Transport im Gasraum und eine Durch- 
mischung des Gases besorgt. 

Wir möchten uns zur Deutung unseres Befundes dieser Auffassung anschliessen 
und ihn als ein weiteres Beispiel hierfür ansehen. ‚Je nach der Vergiftung der Wand 
wird nur ein, grösserer oder kleinerer, Bruchteil der Bromatome, die an die Wand 
gelangen, dort festgehalten. Darum müssen viel mehr Bromatome an die Wand 
gelangen als Jost annahm. Dies ist dann eben nicht mehr mit Diffusion durch den 
ganzen Gasraum zu erklären, sondern nur durch eine solche in einer dünnen, der 
Wand benachbarten Schicht, während im Gasraum durch Konvektion jedes Kon- 
zentrationsgefälle vernichtet wird. 


3. Wirkung der einzelnen Gase im Dreierstoss. 

Um den Einfluss der einzelnen Gase auf den Dreierstossprozess 
zu bestimmen, haben wir (oberhalb des Grenzdruckes) Versuche mit 
möglichst extremen Mischungsverhältnissen ausgeführt. Die extre- 
men Mischungsverhältnisse liefern eine weitgehende Variations- 
möglichkeit von 


bo; [Br], bzw. X’ IM), 


IA;]ı [H,]» 4 «pr, Bra], 

und damit einen sehr zwingenden Nachweis der Gültigkeit unserer 
wandfreien Reaktionsgleichung, falls der lineare Zusammenhang 
zwischen X und Y bzw. X’ und Y’ sich bestätigt, wie es wirklich 
sehr gut der Fall ist (vgl. Fig. 6 bis 8). Aus diesen Versuchen wer- 
den kn und die «,, nach dem in Abschn. I, 2 (S. 405 bis 408) an- 
gegebenen graphischen Verfahren bestimmt. Die aus den Versuchen 
ermittelten und zur Konstruktion der Geraden dienenden Grössen, An- 
fangskonzentrationen, p und k,, sind in den Tabellen 7 bis 9 zusammen- 
gestellt; die zugehörigen Geraden finden sich in den Fig. 6 und 7. 


1) BODENSTEIN, M., Naturwiss. 23 (1935) 13. 
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Fig.7 (zu Tabelle 8 und 9). 

Tabelle 7. Versuche ohne Zusatzgas. 
Nr. [Ho], [Br],  » X Y 10-4 Rp 108 p*  K-10 
128 676 78 654 00115 1'546 309 694 815 
125a 1197 340 1231 0'0285 184 223 1277 7'96 
122 715 326 748 0°0456 1'68 288 79 811 
123 711 347 746 00488 1'952 270 792 760 
133 326 31'3 358 0°0964 1'853 406 399 810 
137 652 102 754 0'1565 2:08 272 891 813 
139 373 122 495 0'327 2'47 330 658 8'45 
138 202 103 305 0'510 318 3'94 443 8:30 
144 415 220 635 0'530 380 2'52 930 769 
145 415 229 635 0'530 400 2'45 930 750 

Tabelle 8. Versuche mit Helium als Zusatzgas. 

Nr. [H2], [Br], (He, p X 77.1074 k-10 p* Kl 
125 1188 340 0 1222 0'000 1'59 223 1268 7'95 
129 1030 31'9 146 1208 0'150 1'63 233 1129 7'85 
135 613 341 366 1013 0'535 90 278 824 798 
134 561 32'4 456 1049 0'726 1'98 284 803 8:05 
132 356 324 586 974 1'39 2:53 307 648 780 
131 187 340 770 991 2:99 543 267 595 652 
143 158 34'8 835 1028 361 3'505 349 551 8'20 
130 90 32°2 885 1007 565 905 265 554 619 
142 813 342 941 1057 6°18 554 3'47 515 765 
140 510 33'2 989 1073 8'22 639 374 499 s'35 
141 444 31'3 991 1067 8'74 680 370 494 820 
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Versuch Nr. 130 und 131 fallen heraus. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist zu 
klein, vermutlich war hier die Wand nicht genügend vergiftet. Sie wurden darum 


nicht weiter berücksichtigt. 


Tabelle 9. Versuche mit Argon als Zusatzgas. 





Nr. [H,], [Brz],, [4], p er Y’.1074 k,,-10% p* km - 103 
146 923 34.0 0 957 0'000 148 261 994 s'25 
154 816 325 110 959 0'125 159 2°67 893 796 
153 652 353 261 948 0'360 165 289 747 790 
152 346 341 310 890 0'503 168 3:10 644 786 
151 388 334 344 765 0'752 160 3:68 487 8:12 
150 319 306 406 756 1'06 1'62 404 418 820 
149 170 320 515 717 217 1'88 478 281 304 
148 92 33°8 613 739 378 2:05 5'49 215 805 
147 352 33°5 739 808 703 2:50 617 168 8:00 


Aus diesen’ Versuchsreihen erhält man 
* .. 4. x ei 
kr = (8°00+ 040) - 1073 
und für die @, 


Gas H, Brs He A 
ayı 1:00 2:08 0'38 0'085 


Schliesslich wollen wir die Ergebnisse derjenigen Versuche an- 
geben, bei denen die absorbierte Energie nicht gemessen wurde. 
Hierzu bedarf es einer kleinen vorbereitenden Überlegung. 

Wir nennen die nach dem Durchtritt durch das Filter auf das Reak- 
tionsgefäss auffallende, während einer Versuchsreihe konstant gehaltene, 
Lichtenergie /$,, , die absorbierte Energie, wie früher angegeben, /yy- 

Wegen des geometrisch sehr komplizierten Lichtweges ist die 
absorbierte Energie mit Hilfe der bekannten Absorptionskoeffizienten 
und des Bromdruckes rechnerisch nicht anzugeben. Da aber Licht- 
weg und Absorptionskoeffizienten konstant sind, ist sie jedenfalls nur 
eine Funktion des Bromdruckes und wir können schreiben 


Is Is P([Br2],)- (33) 
Führen wir diesen Ausdruck in (la) ein, so erhalten wir 
d{HBrl, _ 9.: yo VelBr),[Al,, 1 
” A en  kIHBr), Yp* 


Ts [Br.])» 
und mit Rücksicht auf Formel (32), S. 411 für ein Reaktionsgemisch, 
das nur Brom und Wasserstoff enthält: 

d[HBr], _ o,, Ve (Br [A;]l» 


dt,, TB + k, [HBr], } 1 + @»r,[Br;]; 
k; [Br;]» 


(34) 








426 K. Hilferding und W. Steiner 


Entsprechend erhalten wir mit (31) aus (16a) 


d[HBr], _ Or 99 ([BriJIH:]l» 
k, [H Br], 
Pe 
k, [Br;], 


Formel (34) enthält zwei Unbekannte «,,, und die Funktion 
p(lBrz],)- @z,, entnehmen wir aus den Versuchen, bei denen die 
absorbierte Energie gemessen wurde, wir können dann mit seiner 
Kenntnis die Grösse c7,,V 9 ([Br, |) unmittelbar aus den Experimenten 
bestimmen. Ist nun die Absorption eine vollständige, so wird 


0 
I sy Skt > 


d.h. P((Br],)—1. 


Eine überschlagsmässige Berechnung der Absorption unter ge 
eigneter Abschätzung der Lichtwege für unsere Versuchsanordnung 
lässt erwarten, dass diese Voraussetzung bei einem Bromdruck über 
20 mm Hg bereits annähernd erfüllt ist. Für Drucke über 20 mm 
lässt sich dann c/,;, unmittelbar aus den Messungen als Mittelwert 
bestimmen und mit seiner Hilfe der Wert der Funktion ([Br,|,) 
für die niederen Bromdrucke ermitteln. In der folgenden Tabelle 
haben wir die Werte für eine Reihe von Versuchen mit verschiedener 
Bromkonzentration und einem — um Wandreaktion sicher aus 
zuschliessen hohen, annähernd konstantem Hs,-Druck zu 
sammengestellt. 

Tabelle 10. 








Nr [H,], [Br;], P p" en) 4 ([Brz] ,) 4 ([ Br], 
11 634 57 640 645 3:94 0'730 
15 631 10°3 641 652 4'99 0'924 
14 628 20°6 649 669 537 0'995 
18 625 302 655 685 530 0980 
13 610 514 661 713 565 1'046 
12 605 350 690 775 521 0'965 
17 62 116 718 334 5°66 1'049 
70 475 85'3 560 645 525 0'980 
60 635 10°8 646 657 4'S0 0896 
74 520 52 525 530 3:78 0'705 


Es sind gegeben Anfangskonzentrationen, Gesamtdruck und 
reduzierter Gesamtdruck (S. 406) eines jeden Versuches. Belichtung 
“ er re * EEE 5. 
bei den letzten drei Versuchen: Hg-Lampe 55 A (op = 536 -107°), 
s . ar y * En a 
bei den anderen Versuchen: 7 Nitralampen 220 Volt (ey = 540 +10” °). 

Da die Grösse c71, VP([Br,],) nicht genauer als auf 10%, gemessen 
werden kann, sind auch die in der letzten Spalte der Tabelle 10 an 











tion 

die 
in r 
nten 


\ ird 


ge 
ung 
ber 
mm 
vert 
|) 
elle 


ner 








Die Vereinigungsgeschwindigkeit der Bromatome. 427 


serebenen, in der oben beschriebenen Weise berechneten Werte von 

Br,|,) mit einer Ungenauigkeit von 10%, behaftet. Wir sind daher 
‚ı der Annahme berechtigt, dass für Bromdrucke p >20 mm Hg 
tatsächlich p([Br,],„)=1 ist und daher Ci dem gemessenen c/,' 9 
und € dem gemessenen €; ist. 

Nehmen wir, wie bisher, weiter an, dass nur die wandfreie 
Reaktion zur Messung gelangt (welche Annahme für den benutzten 
Druckbereich später noch durch andere Versuche gerechtfertigt wer- 
den soll), so können wir oberhalb von 20 mm Br,-Druck auch die 
Werte nach (16b) unmittelbar aus den Messungen berechnen. 
“; und die «,, für verschiedenen Fremdgaszusatz lassen sich dann 
wieder, wie im Abschn. I, 2 angegeben, graphisch bestimmen, da 


( 


sanz in Analogie zu (22) die Gleichung gilt: 


Die zur Bestimmung der Geraden nötigen Zahlenwerte sind in den 
folgenden Tabellen 11 bis 14 zusammengestellt, die Geraden selbst 
sind in der Fig. 5 wiedergegeben. 








Fig. 8 (zu den Tabellen 11 bis 14). 
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Tabelle 11. Versuche mit Stickstoff als Zusatzgas. 


K. Hilferding und W. Steiner 








Nr. [#2], [Br], IM), pP EN ee re ee 
53 654 215 0 676 0.000 3022 226 69 559 
59 317 218 302 64 0885 486 256 561 607 
55 1 a a 6 238 20 29 512 55 
57 3 209 552 651 455 1165 266 483 585 
55 214 226 5831 625 852 180 278 49 5% 


Tabelle 12. 


Versuche mit 


66 672 313 0 693 
67 212 20°7 483 716 
68 103 213 530 654 
69 258 221 650 697 
Tabelle 13. Versuche mit 
98 651 21°2 0 627 
100 312 20°5 310 643 
101 110 5,7 522 654 
102 207 20°5 631 672 


Kohlenoxyd als Zusatzgas. 


0000 
1'72 
360 
9:06 


0.000 
0'873 
336 


997 


232 
270 
42'2 


1170 


2:44 
11'0 
273 


1090 


2'45 
1'20 
1'27 
1:09 


Chlorwasserstoff als 


2'42 
160 
154 
121 


716 
2695 
2827 
3352 


6°55 
621 
6°75 
630 


Zusatzgas. 


695 
1375 
2105 
2523 


640 
594 
715 
604 





Tabelle 14. Versuche mit Bromwasserstoff als Zusatzgas. 


92 650 21°6 0 672 0000 256 2:37 695 6°07 
97 316 223 320 658 0'885 703 2'27 912 6'81 
96 105 21°5 532 659 354 190 187 1064 606 
95 87 212 602 710 453 196 196 1167 670 
94 552 21'8 617 694 617 325 176 1160 598 
93 223 21°0 632 675 956 44'9 1'83 1153 621 


Zu den vorstehenden Tabellen ist zu bemerken: 

l. [M,], bezeichnet den Partialdruck des jeweils in der Übeı 
schrift genannten Zusatzgases. 

2. Der Wert der Konstanten cf; — kfrr V xt = 610 -10°2 im Mittel 
bezieht sich auf die Belichtung mit der Hg-Lampe, die mit einer 
Belastung von 6 A brannte. 

3. Über die Notwendigkeit extremer Mischungsverhältnisse vg] 
S. 423. 

Aus Tabelle 15 


Die Tabelle ist vervollständigt durch die auf 


den Geraden erhält man die in zusammen 


gestellten «@,,-Werte. 

S. 425 angegebenen Werte der Messungen. bei denen die absorbierte 
geg g 

Energie bestimmt wurde. 


Tabelle 15. «@,-Werte für verschiedene dritte Stosspartner M,. 
Gas(M) MH, N, He A Brs HCl 


HBr CO 
em; 100 0655 038 0'085 208 374 172 505 


Bei den in den Tabellen 10 bis 14 wiedergegebenen Versuchen war der Gesam!- 
druck nie kleiner als 525 mm Hg. Wir führen in der folgenden Tabelle 16 noclı 
einige Versuche (in der 1. Apparatur) über die Abhängigkeit vom Gesamtdruck 











ittel 
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‚, die zeigen, bei welchen Drucken die Wandrekombination einsetzt, und dass 
berhalb von 525 mm sicher kein Wandeinfluss mehr vorhanden ist. 


Tabelle 16. Versuche ohne Zusatzgas. 


Nr. [Hs], [Br;], p p* C5 103 Cm’ 102 
Reihe 1: 7 Nitralampen, 220 Volt, steigende Bromkonzentration (vgl. Tabelle 11). 
11 634 53 640 645 2:09 5'30* 
15 631 10°3 641 652 206 5'26* 
14 628 20°6 649 669 2:12 5'37* 
18 625 30'2 655 685 203 5'30* 
13 601 514 661 713 211 5'65* 
12 605 85 690 775 1'87 5’20* 
17 602 116 718 334 1'96 5'65* 
Reihe 2: 6 Nitralampen, 205 Volt, sinkende Wasserstoffkonzentration. 
40 654 212 675 696 174 4:59* 
41 294 212 315 336 2'16 3:98* 
43 153 21'6 275 297 2:36 4°08* 
42 105 21'8 127 194 2:26 267 
44 822 21°6 104 126 2:60 2:91 
38 43°9 21°7 65°%6 873 2:74 2:57 
39 22°6 218 444 662 2:60 2:12 
Reihe 3: 6 Nitralampen, 205 Volt, desgleichen. 

45 643 104 653 663 1'64 4'21* 
47 415 10°8 426 436 1'85 3'92* 
46 326 10"2 336 346 2:14 3:99* 
48 162 10°5 172°5 183 252 3'42 
49 843 10°0 94'3 104'3 271 277 
Reihe 4: 6 Nitralampen, 205 Volt, desgleichen. 

52 527 579 533 539 1'854 4'44* 
50 168 5'83 174 180 2:64 351 
51 823 5'87 852 941 326 316 
24 241 579 299 35'7 2'45 1'46 
25 106 561 16'2 21°8 177 0'82* 
26 51 5'18 10°3 15°5 112 0"31* 
Reihe 5: Hg-Lampe, 5°5 A, desgleichen. 

60 635 10°8 646 657 212 5'49* 
61 318 10°5 329 339 312 5'75* 
62 154 10'2 164 174 3'095 5'21* 
63 78°5 10'7 392 999 4'26 426 
64 41'3 10°6 51'9 62°5 4'42 351 
65 20°7 10°3 310 41'3 5'93 320 
teihe 6: Hg-Lampe, 5°5 A, [H3],:[Brz], konstant, sinkender Gesamtdruck. 
70 475 353 560 645 2:07 5'25* 
78 240 42°6 283 325 2:74 4'96* 
77 121 21°6 142°6 1642 354 4°55 
71 56'5 104 66°7 10.3 450 396 
72 258 51 309 360 5'832 348 
Reihe 7: Hg-Lampe, 5°5 A. 

7: 110 52 115 120 422 462 
74 520 52 525 530 224 5'12* 
75 104 21°8 126 148 290 354 
76 200 21'8 222 244 307 476 


Z. physikal. Chem. 


Abt. 


B. Bd.30, Heft 5 





6 
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Man sieht, dass in Reihe 1 mit ungefähr gleichbleibendem Gesamtdruck ı 
hinlänglich konstant ist, in den anderen Reihen mit sinkendem Druck von ein: 
bestimmten Grenze an kleiner wird. Hier zeigt sich eben der Wandeinfluss. Aı 
den Versuchen, bei denen der Wandeinfluss nicht in Rechnung gezogen zu werd: 
braucht (in der Tabelle mit einem Stern bezeichnet), erhält man für die verschiedenen 
Belichtungsverhältnisse folgende Werte für cn: 


1. 7 Lampen (220 Volt): cy= 540 -10 2 2 455. 


» Fskt 

2. 6 Lampen (205 Volt): cy=#17.10°2, If, =27°5. 
3. Hg-Lampe (5°5 A): cm=5'36 -10"2, I.,=48. 
4. Hg-Lampe (6 A): cm 610 102, I, = 580. 


(Tabelle 12 bis 15) 
Die letzte Kolumne für die auffallende Lichtenergie in Skalenteilen ist mit 


Hilfe des Wertes kj],= 8°00 -10”3 aus den Versuchen mit der zweiten Apparatur 
auf Grund der Gleichung e7,= kn yI!,: berechnet. 


4. Die Absolutwerte der Dreierstosskonstanten. 

Wir haben jetzt alle Grössen ermittelt, um die Absolutwerte deı 
Dreierstosskonstanten k" zu bestimmen und damit das endgültige 
Ziel unserer Messungen erreicht. Wir fanden (S. 410) 

(5'6 - 105)2 


JH 
6 1852. k*? 
111 


(30) 


und (S. 425) ki = (8° 00+0'40) -10° 3, 
Hieraus erhält man mit den 
_ MG; 1 Hr 

ay=k,' Ik, 
der Tabelle 15 die absoluten Dreierstosskonstanten für die verschie 
denen dritten Stosspartner M,. Sie sind in Tabelle 17 zusammengestellt. 
Tabelle 17. Absolute Dreierstosskonstanten k" für verschiedene 

dritte Stosspartner M, bei der Temperatur 490° abs. (217° C). 


Gas k}'- 10715 cm$-sec !-Mole 2 
Be a 1'25 
Be 047 
he a ne 011 
Be ne 0'82 
oo 26 
Br; %; 21 
Bi: ... 47 
RE 6'3) 


Die Genauigkeit der vorstehenden Werte lässt sich abschätzen, wenn man 
die Messfehler der einzelnen Grössen betrachtet, die in 


ku: (ka)? / (kin F)? (25) 


eingehen. 














mit 
atur 


deı 
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(30) 
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(25) 
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k, ist auf etwa 10% genau gemessen (S. 410), kj], auf etwa 5% genau (S. 425). 

ı F ist die Messung der Lichtenergie enthalten (S. 417), die wir wiederum mit 
eınem Fehler von etwa 10% anzusetzen haben. Schliesslich enthält die graphische 
'rmittlung der a, eine Unsicherheit von ungefähr 5%. Da alle gemessenen Grössen 
ın (25) quadratisch eingehen, ist der Fehler in den absoluten Dreierstosskonstanten 
beträchtlich. Er beträgt 55% für die mit der zweiten Apparatur gemessenen Werte 
und 65% für die mit der ersten Apparatur gemessenen Werte, da hier der Fehler 
in kn etwa 10% betragen dürfte. 


IV. Diskussion der Versuchsergebnisse. 
{. Eindeutigkeit der gemessenen Dreierstosskonstanten und Vergleich mit 
den Resultaten anderer Arbeiten. 

Die Herabsetzung der Geschwindigkeit der Bromwasserstoff- 
bildung durch verschiedene Zusatzgase ist eindeutig nur dann durch 
erhöhte Rekombinationsgeschwindigkeit der Bromatome zu erklären, 
wenn sich zeigen lässt, dass die zugesetzten Gase mit den Br-Atomen 
keine chemischen Reaktionen eingehen, die Br-Atome aus dem 
Reaktionsgemisch endgültig entfernen. 

Diese Voraussetzung ist selbstverständlich erfüllt bei den Edel- 
gasen und bei Stickstoff, ferner aber auch, wenigstens implizit, für 
die an der Bromwasserstoffbildung teilnehmenden Gase H,, Br, und 
HBr. Bei ihnen sind nämlich durch den angesetzten Reaktions- 
mechanismus ihre chemischen Reaktionen von der Rekombinations- 
wirkung unterschieden und daher eindeutig abtrennbar. 

Anders ist es dagegen für HCl und CO. Bei HCl besteht die 
Möglichkeit der Reaktion 

Br + HCI—-15700 cal > HBr-+ Cl, 
deren Geschwindigkeit wegen der grossen negativen Wärmetönung 
von (2) mit dieser vergleichbar ist. Sie führt aber mit den anschliessen - 
den, möglichen Reaktionen insgesamt zu keiner Änderung der Ge- 
schwindigkeit der H Br-Bildung, da deren durch diese Nebenreaktion 
verbrauchter Kettenträger durch diese selbst und die anschliessende 
Ul+-H,;=HCI-+H alsbald wieder regeneriert wird. Die eben an- 
gegebene Reaktion kommt daher als Störung nicht in Betracht. 
Was das CO anlangt, so lässt sich aus dem bisher vorliegenden Ver- 
suchsmaterial nicht mit Sicherheit entnehmen, ob Br-Atome bei 
unserer Versuchstemperatur von 217°C mit CO eine Reaktion ein- 
gehen oder nicht, wenn auch das letztere wahrscheinlicher ist. Nach 
SCHUMACHER und BERGMANN!) findet nämlich bis zu 100° C bei 


1) SCHUMACHER, H. J. und BERGMANN, P., Z. physik. Chem. (B) 13 (1931) 269. 


29* 
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Bestrahlung eines Gemisches von Br, und CO keinerlei Reaktion statı 
Ferner fanden sie sogar bis zu 250° (' keine durch Brom sensibilisier: 
CO,-Bildung im Licht aus CO und O,, ähnlich der durch Chlor sens 
bilisierten CO,-Bildung. Diese Erfahrungen sprechen also eher fü 
unsere Erklärung der Versuche als gegen sie, immerhin wollen wir die 
Dreierstosskonstante bei Gegenwart von ('O vorläufig mit einiger Vo: 
sicht angeben und haben sie daher in Tabelle 17 eingeklammert. 

Wir wollen nun unsere Versuchsergebnisse mit denen andereı 
Arbeiten vergleichen. Abweichend von der allerdings nur auf vo 
läufigen Versuchen beruhenden Annahme von Jost und JungG!), 
dass He unwirksam sei, stellen wir zunächst fest, dass die rekom- 
binierende Wirkung von He grössenordnungsmässig von der von H, 
nicht verschieden ist, in Analogie zu anderen Erfahrungen, ins 
besondere bei der Fluorescenz (vgl. S. 439). Ferner ist unser Absolut 
wert für k/® ungefähr ein Viertel des Jostschen Mittelwertes 

. _ key] + ky[Br.] 
[#2] + [Br,] 

was offenbar davon herrührt, dass in der Jostschen Dreierstoss- 
konstanten noch eine gewisse Wandwirkung mitgemessen wird (8.422). 

Seit Abschluss der vorliegenden Experimente (März 1933) sind 
zwei Arbeiten erschienen, die sich mit dem gleichen Gegenstand be 
schäftigen. Versuche von RıTtcHiE?), die im Prinzip wie die unsrigen 
in der zweiten Apparatur ausgeführt wurden, jedoch ohne absolute 
Messung der absorbierten Energie, stimmen darin mit den unsrigen 
überein, dass sie für He und H, eine sehr ähnliche Wirksamkeit liefern. 
Die Reihenfolge der Wirksamkeit der übrigen Gase ist dagegen von 
der unsrigen verschieden, besonders dadurch, dass Rırcuızs Wert 
für Argon grösser ist als für Helium. Diese Diskrepanz rührt daher, 
dass es ihm nicht gelungen ist, die wandfreie Reaktion zu messen 
(bei ihm ist Volumen/Öberfläche des Reaktionsgefässes nur 0°25 von 
unserem Wert) und er daher zur Auswertung seiner Reihenfolge, 
besonders im Falle des Argons, sehr unsicherer Extrapolationen be 
darf. Mit Rücksicht auf die im Laufe der Arbeit angegebenen Tat 
sachen über die Wandwirkung müssen wir daher unserer Reihenfolge. 
die aus wirklich wandfreien Reaktionen berechnet ist, eine grössere 
Sicherheit beilegen. 


1) Jost, W. und Jung, G., Z. physik. Chem. (B) 3 (1929) 83. ?) Rırctie, M., 
Proc. Roy. Soc. London (A) 146 (1934) 828. 
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Mit einer ganz anderen Methode haben RAaBINowITscH und 


.EHMANN!) den Absolutwert %k2' gemessen. In einem abgesperrten 
Volumen befindet sich ein Gemisch von Br, und He, das intensiv 
bestrahlt wird. Aus der optisch gemessenen Änderung der Br;- 
Konzentration wird die im stationären Zustand vorhandene Zahl 
von Br-Atomen ermittelt, der sich unter dem Einfluss der Bestrahlung 
und der Rekombination einstellt. Diese Methode ist zwar in der 
Überlegung ziemlich einfach, zeigt aber in der Ausführung ausser- 
ordentlich grosse Schwierigkeiten, da der eigentlich zu messende 
Effekt von einem Wärmeleitungseffekt gleicher Grösse getrennt wer- 
den muss. Immerhin ist der für He angegebene Absolutwert 
"(18 + 06) -10% (umgerechnet auf unsere Versuchstemperatur) 
nicht sehr weit von unserem entfernt, wenn wir die Fehlergrenzen 
in Betracht ziehen. Man dürfte daher mit Rücksicht auf die so 
verschiedenen Methoden wohl von einer Übereinstimmung sprechen, 
wenn nicht andere schwerwiegende Bedenken gegen die Berechnung 
der Versuche beständen. Sie beruht nämlich auf der Voraussetzung, 
dass das reagierende Gas sich völlig in Ruhe befindet und daher 
ausser der Rekombination nur Diffusion durch den ganzen Gasraum 
und Wärmeleitung in Rechnung zu setzen sind. Diese Annahme ist 
aber mit den auf S. 422 angegebenen Erfahrungen über die Wand- 
wirkung nicht verträglich, vielmehr spielt auch die Konvektion eine 
wichtige Rolle, doch dürfte deren Einbeziehung die rechnerische Aus- 
wertung der Versuche sehr erschweren. 


2. Bemerkungen zu einigen Teilreaktionen. 
a) Die Aktivierungswärme der Konstanten &,. 
Zur Berechnung von log k, hatten wir auf S. 410 für die Formel 
log k, (A/T)+ B-+1/2log T (28) 
zwei verschiedene Paare von Zahlenwerten A,, B, bzw. A,, B, be- 
nutzt. Sie entsprechen einer etwas verschiedenen Zerlegung von k,. 
Wir können zerlegen 


17600/R T 


mit Jost: A,—sterischer Faktor - Stosszahl - e 


oder: k, — Stosszahl - e” 1 RT, 

Die beiden Zerlegungen unterscheiden sich vor allem durch die etwas 
verschiedenen Aktivierungswärmen von 

17600 cal bzw. 20100 cal. 


!) RABINowItscH, E. und LEHmann, H. L., Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 689. 
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Die Berechnung der Aktivierungswärme a von k, aus Tabelle 1 gemäs- 


en = gr; bzw. — = er a=45:-4 
liefert « = 20100 + 3300 cal. 
Die Bestimmung ist also nur möglich mit dem beträchtlichen Fehle: 
von 16°,. Die negative Wärmetönung der Reaktion 
Br+ H,— HBr+H (2) 


ist 16200 cal. Da ihre Aktivierungswärme grösser ist, muss die 
Umkehrreaktion (4) eine Aktivierungsenergie von 
3900 + 3300 cal 

haben. Man sieht also: 

l. dass der Unterschied gegen Jost innerhalb der Fehlergrenzen 
liegt. 

2. dass %k, sicherlich eine Aktivierungsenergie hat, wenn sie auch 
im Bereich von 600 bis 7200 cal unsicher ist. Der kleinste Wert ist 
der wahrscheinlichste, weil k,/k, temperaturunabhängig ist!). 

Mit Rücksicht auf die Unbestimmtheit in der Aktivierungswärme 
kommt den beiden oben angegebenen Zerlegungen natürlich keine 
physikalische Bedeutung zu. 


b) Die Rekombination der H-Atome. 
Die Durchrechnung des auf S.401 angegebenen Reaktions- 
mechanismus liefert für die stationäre Konzentration an H-Atomen 


_  kf[AllB) _ [H,]/{Br;] u 
[H]= k,[Br,]+ k,[HBr) ul. ku a (35) 
s [Br;] 


Die Klammer in Gleichung (35) ist in unseren Versuchen von der 
Grössenordnung 50. Für das Verhältnis [#4]/[ Br] kommt es daher im 
wesentlichen auf das Verhältnis der Konstanten k,/k, an. 

Da k,/k; temperaturunabhängig ist, muss man nach BODENSTEIN 
und JunG annehmen, dass beide Reaktionen ungefähr dieselbe Aktı 
vierungswärme haben. Nehmen wir den wahrscheinlichsten Wert für 


, (6 Aal), S IS 
k, (600 cal), so ist ky, = Stosszahl - 5 1071 


k:, — Stosszahl - 10”? 
kylkz m 1079 
und es wird allerhöchstens 


[A] > 10° - | Br]. 


1) BODENSTEIN, M. und Jung, G., Z. physik. Chem. 121 (1926) 127. 
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ie stationäre H-Atomkonzentration ist also 10’mal kleiner als die 

Bromatomkonzentration. Da sie in die Rekombinationsgeschwindig- 

keit quadratisch eingeht, ist die auf S. 402 gemachte Annahme, dass 

die Vereinigung der H-Atome zu vernachlässigen ist, völlig berechtigt. 
Um die Einsicht in unseren Reaktionsmechanismus zu vervoll- 

ständigen, wollen wir noch die stationäre Konzentration an Br- 

Atomen unter unseren Versuchsbedingungen angeben. Es ist: 

[Br]j=Y1I [kir.p*-3'26-10° 8, 


Für den Anfangszustand von Versuch Nr. 122 (Tabelle 4) erhält man 


abs 


mit den Werten: 


124-2 


-10-1%, k®—=1'25 -10::, »*= 791 mm 


|Br]) = 3 107! Mol/em? 


abs 


bei einer Gesamtkonzentration aller Gase von 26 -10°® Mol/cm®. 


3. Wirksamkeit der verschiedenen Dreierstösse 
für die Energieübertragung. 

Die Wirkung eines Dreierstosses besteht, wie bekannt, in fol- 
gendem: Zwei miteinander im Stoss befindliche Br-Atome (Stosspaar) 
fliegen wieder auseinander, wenn nicht während der Dauer des Zu- 
sammenstosses (10°!? bis 10°!13sec) durch Stoss mit einem dritten 
Teilchen ein Teil der Energie abgeführt und das ungequantelte Stoss- 
paar zu einem gequantelten Molekül stabilisiert wird. Die in Ta- 
belle 17 angegebenen Dreierstosskonstanten messen nicht nur diesen 
spezifischen Energieübertragungsprozess, sondern auch noch den Ein- 
fluss rein kinetischer Daten, wie geometrische Ausdehnung der am 
Dreierstoss beteiligten Stosspartner und ihre Geschwindigkeiten, d.h. 
Temperatur und Masse der Teilchen. Wie an anderer Stelle von dem 
einen von uns ausführlich gezeigt wird!), kann man durch geeignete 
Überlegungen eine Formel finden, die es gestattet, von den gemessenen 
Konstanten eine Art „‚Ausbeutefaktor‘ f abzuspalten, der die Dimen- 
sion der Zeit hat und nur noch ein Mass ist für die spezifische 
Energieübertragung. Er enthält in sehr komplexer und vorläufig 
theoretisch nicht weiter auflösbarer Weise die Dauer der Wechsel- 
wirkung der drei Teilchen und den spezifischen Wechselwirkungs- 
mechanismus, dagegen nicht mehr die kinetischen Daten. Der so 
bestimmte Faktor f hat eine gewisse Ähnlichkeit mit dem Ausbeute- 


1) STEINER, W., Proc. Roy. Soc. London (A) (1936). 
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faktor P, den man beim Prozess der Abgabe von Schwingungsenergi 
eines Moleküls durch Stoss mit einem zweiten Teilchen unter Ve: 
wandlung in kinetische Energie messen kann. Dieser ist ganz einfa« 
definiert durch: 
>_ Zahl der wirksamen Stösse 
Zahl der kinetisch berechneten Zweierstösse 
Für die Begründung der nachfolgend gegebenen Resultate im ein 
zelnen muss auf die angegebene Arbeit verwiesen werden, insbesondere 
für die Abschätzung der Wirkungsquerschnitte in Formel (36). 
Zur Berechnung der f,, dient die Formel: 
Jr End 4 ı N? RT (o,,)’ (6 .,)” 36) 
. Ju zn (36) 
n- (uw) 
Hierin bedeutet: 
(0 ,,) 5°0 -10”5 cm für Br, den Wirkungsquerschnitt der Atome, ermittelt aus 
spektroskopischen Daten. 
(9 21) =(6,,+0,,)/2, Wirkungsquerschnitt von Stosspaar und drittem Teilchen. 
6,, aus kinetischen Daten ermittelt. 
n —=10 für Br, Zahl der verschiedenen möglichen Wechselwirkungen zwischen 
den Atomen, von denen eine zur Rekombination führt. 


u=My/2, w"=2M-M;/@My,+M). 


M,,. =Atomgewicht von Br, M,= Atom- bzw. Molekulargewicht des dritten 
Stosspartners. 
N, —= Loscumipsche Zahl, R= Gaskonstante, 7’= absolute Temperatur. 


Zusammen mit den k"-Werten der Tabelle 17 erhält man dann 
die Tabelle 18. In ihr sind ausser den f,, noch relative Ausbeute- 
faktoren 9,, angegeben, für die 977. 1 gesetzt ist. 


Tabelle 18. Ausbeutefaktoren für Dreierstösse bei der Rekombination 
von Br-Atomen mit verschiedenen Fremdgasen M.. 


Gas (M,,) (0 42,) - 10% cm far, : 10% see pm, 
H, 37 + 008 
He 34 11 005 
A 40 05 002 
Ns 40 33 0°16 
Br; 45 140 076 
HBr 41 12°0 0°57 
He 40 210 1:00 
(CO 41 240 1'14) 


Für die Diskussion der vorstehenden Tabelle unterscheiden wıı 


zwei verschiedene Fragen: 
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I. Die Grössenordnung der f,-Werte. Sie beträgt (0°5 
is 24) 10713 sec. Sie hat also ungefähr die Zeitdauer, die man 
rmalerweise für die Wechselwirkung zwischen drei Teilchen er- 
warten darf. Daher ist der Schluss gerechtfertigt, dass entweder die 

Zahl der wirksamen Dreierstösse die kinetisch berechneten etwas über- 

steigt oder dass fast jeder oder ein erheblicher Bruchteil der kinetisch 

berechneten Dreierstösse wirksam ist, d. h. mit einer Energieüber- 
tragung und dadurch Stabilisierung des Atompaares zu einem Molekül 
verbunden ist. Daraus folgt, dass wenigstens ein Energiebetrag von 
IE=-33 RT, also etwas mehr als das doppelte der mittleren kine- 
tischen Energie, bei jedem wirksamen Stoss übertragen werden muss. 

2. Die spezifischen Unterschiede der f,„-Werte für ver- 
schiedene dritte Stosspartner. Der Unterschied beträgt maximal 

das 40- bis 50fache. Es sei darauf hingewiesen, dass die in Tabelle 18 

angegebene Reihenfolge nicht notwendig für jedes Atompaar dieselbe 

ist, sondern auch noch spezifisch vom Atompaar abhängen kann, 

z. B. für die H-Atomrekombination eine andere sein mag. Betrachten 

wir die Unterschiede im einzelnen, so ist auf folgendes hinzuweisen: 

a) Es besteht offenbar kein wesentlicher Unterschied, ob die 

Energie nur als translatorische Energie oder auch als Rotations- und 

Schwingungsenergie übernommen werden kann, wie der Vergleich 

des Wertes für He mit denen für H, und N, zeigt. 

b) Beachtenswert sind die grossen Werte für die Dipolgase H Br 
und HCl und für Br, selbst. 

c) Für CO, für das eine gewisse Reaktionsfähigkeit mit Br-Atomen 
nicht ausgeschlossen ist, erhält man ebenfalls einen sehr grossen Wert. 

Diese Verhältnisse legen die Auffassung nahe, dass die Energie- 
übertragung dort besonders wirksam ist, wo es zu einer starken 

Störung der Potentialkurve des Atompaares durch die Wechsel- 

wirkungskräfte des dritten Stosspartners kommt, ein Umstand, der 

auch den sehr spezifischen Charakter des Übertragungsprozesses ver- 
ständlich macht. Diese Erfahrungen über die Energieabgabe beim 

Dreierstoss fügen sich dann sehr gut in das Bild ein, das man bisher 

aus Fluorescenzversuchen und Schallgeschwindigkeitsmessungen für 

die Abgabe der Schwingungsenergie eines Moleküls erhalten hat. 

Von Franck und EuckeEn!) wurde kürzlich die Wichtigkeit der 


!) FRANCK, .J. und Eucken, A., Z. physik. Chem. (B) 20 (1933) 460. 
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gegenseitigen Störung der Potentialkurven für diese Prozesse betont. 
Wenn das aber bereits für ein schwingendes Molekül gilt, wird man 
es in noch stärkerem Masse für ein Atompaar erwarten dürfen, das 
man als Grenzfall eines sehr aufgelockerten Moleküls betrachten 
kann, das gegen Störungen noch empfindlicher sein muss als das 
stabile Molekül. 

Als zum Vergleich besonders geeignetes Beispiel wollen wir hieı 
nur unseren 9, Werten die P-Werte gegenüberstellen, die EuckEx 
und BECKER!) für die Desaktivierung eines im ersten Schwingungs 
zustand schwingenden Cl,-Moleküls durch Stoss mit verschiedenen 
Fremdgasen erhielten. Man darf erwarten, dass die möglicherweise 
vom Atompaar herrührende Spezifizität beim Vergleich der immerhin 
ähnlichen Elemente Brom und Chlor nicht sehr ins Gewicht fällt. 


Tabelle 19. 








Relative Wirksamkeit Ausbeutefaktor für desaktivierende 

beim Dreierstoss Stösse (EuCKEN und BECKER) 
dritter Stosspartner Gaszusammensetzung Po: 103 

Hs 0,08 Ol,/H;, 13 

He 0°05 Uls/He 11 

A 002 Olz/A 0'030 

No 016 Ols/Ns 0'023 

co 114 C1,/00 44 

HCl 1:00 Ol/HÜl 85 

HBr 0'57 — == 

Br; 076 Cls/Clz 0,03 


Was die Grössenordnung anlangt, sind die P-Werte wesentlich 
kleiner als unsere f„,-Werte, Desaktivierung erfolgt bei jedem 23 -10 ° 
bis 85 -10°3-Stoss. Das hängt offenbar damit zusammen, dass der 
von EuUCKEN und BECKER beobachtete Prozess im stabilsten Zustand 
des Moleküls, in der Nähe des Grundzustandes, sich abspielt, unsere: 
dagegen im instabilsten Zustand, in der Nähe der Konvergenzstelle 
der Potentialkurve. Man möchte hieraus vermuten, dass die absolute 
Grösse der Ausbeutefaktoren mit dem Auflockerungszustand des 
Moleküls (der Grösse der Schwingungsquantenzahl »”) wächst. 

Betrachtet man die spezifischen Unterschiede, so bemerkt 
man eine Reihe von deutlichen Analogien, so die ähnliche Wirkung 


1) EuckEn, A. und BECKER, Z. physik. Chem. (B) 27 (1934) 235. 
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von He und H,, die kleinere Wirkung von A und die besonders grosse 
on HCl und CO. Dagegen zeigt sich in der Wirkung der Moleküle 
dies gleichen Gases eine deutliche Verschiedenheit. Im ganzen sind 
bei der Rekombination im Zusammenhang mit den grösseren Stoss- 
ausbeuten die spezifischen Werte dichter zusammengedrängt und die 
Unterschiede daher nicht so ausgeprägt. Für eine eingehendere Dis- 
kussion und für den Vergleich mit den Erfahrungen aus Fluorescenz- 
versuchen muss wieder auf die im Eingang des Abschnittes erwähnte 
Arbeit verwiesen werden. 


Die vorstehende Arbeit wurde im Physikalisch-chemischen In- 
stitut der Universität Berlin in den Jahren 1931 bis 1933 ausgeführt; 
ihre Veröffentlichung hat sich aus äusseren Gründen lange verzögert. 
Herrn Prof. BODENSTEIN sind wir für die Anregung zu ihr und für 
ihre Förderung zu grossem Dank verpflichtet. Der Notgemeinschaft 
der Deutschen Wissenschaft haben wir für die Bereitstellung von 
Apparaten und der eine von uns (K. HILFERDING) für ein Stipendium 
zu danken. 


Wien und Cambridge (England). 
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Dichte und Molekularpolarisation von Menthol und Borneo!. 


Von 
Helmut Harms. 
(Aus dem Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie an der Univ. Kiel.) 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 5. 10. 35.) 


Neuere Untersuchungen!) gaben den Anlass, die Dipolmomente 
von /-Borneol und /-Menthol neu zu bestimmen. Es war zu erwarten, 
dass ähnlich wie bei den aliphatischen Alkohollösungen auch bei den 
Menthol- und Borneollösungen starke Assoziation bis zu kleinsten 
Konzentrationen vorliegt. Die Neubestimmung der Momente wurde 
erforderlich, da früher bei der Extrapolation der P} + P/’„-Werte auf 
unendliche Verdünnung Messungen bei hinreichend kleiner Kon 
zentration nicht gemacht worden waren?). 

!-Menthol und /!-Borneol wurden in grösster Reinheit von der 
Firma Schimmel & Co. erhalten. Schmelzpunktbestimmungen und 
Bestimmungen der spezifischen Drehung ergaben Resultate, die be- 
friedigend mit den Literaturangaben übereinstimmen?) (F,=42', 
F „= 203° bis 204°, [a], - 376, [e]}} -443). Als Lösungsmittel wurde 
Benzol verwandt, das wie üblich gereinigt war. Die Messung der 
Dielektrizitätskonstante erfolgte so wie in früheren Arbeiten des 
Instituts®). Die Messungen wurden bei 7° Ü ausgeführt. Untersucht 
wurde der Konzentrationsbereich von n =01 bis 0°9 (n=Konzen- 
tration in Mol pro Liter). Der Verlauf der Polarisationskurven ist 
aus Fig. 1 zu entnehmen. 


>" £ 
ur» ") 


Es ergibt sich in beiden Fällen ein steiler Anstieg der (P/+ 
Kurven; die durch Extrapolation gewonnenen „P/+oPi„-Werte sind 
645 für Menthol und 67°0 für Borneol. Daraus berechnen sich unter 
Berücksichtigung des Ultrarotgliedes, welches in üblicher Weise zu 


15% von P/,?) angesetzt wird, die Momente von /-Menthol zu 


1) Worr, K.L. und Herouv, W., Z. physik. Chem. (B) 27 (1934) 58. Hex 
NINGS, CH., Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) 267. 2) Dose, H.L. und Worr, 
K.L., Z. physik. Chem. (B) 8 (1930) 55. 3) BeıLstein, Handb. d. organ. Chemie, 
Ba. 6. +) HENNINGSs, CH., loc. cit. 
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(1'62+0'°03) -10°% und /-Borneol zu u = (165+003) -107 18 
I) = ..). 

Die Assoziation des Menthols und Borneols kommt wie in den 
Polarisations- so auch in den Dichtemessungen stark zum Ausdruck. 


Aus den Dichtekurven der Lösungen — Menthol— Benzol-Lösungen 
zeigen in ihrem Dichteverlauf ein ausgeprägtes Minimum — wurden 


auf folgende Weise konzentrationsabhängige Dichten von Menthol 
und Borneol gefunden: Aus den Einwaagen waren die Gewichte der 
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00 02 04 06 G_.n 9% 
Fig. 1. 


reinen Komponenten und das Gesamtgewicht der Lösung bekannt. 
Unter der Annahme, dass die Dichte des Benzols sich mit der Kon- 
zentration nicht ändert (eine wesentliche Konzentrationsabhängigkeit 
ist nur bei geringerer Benzolkonzentration zu erwarten), konnte 
der Volumenanteil des Menthols bzw. des Borneols am Gesamt- 
volumen der Lösung festgestellt werden. Durch Division des Menthol- 
bzw. Borneolgewichtanteiles durch das so berechnete Volumen wurden 
die Dichten der beiden Alkohole für verschiedene Konzentrationen 
gefunden. Die gewünschte Diskussion der konzentrationsabhängigen 
Dichten erforderte, dass die Messgenauigkeit bezüglich der Dichten 


!) Kontrollmessungen bei 30° ergaben innerhalb der Fehlergrenzen dieselben 
Momentwerte. 
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weitergetrieben wurde, als es bei Momentmessungen allein erforde: 
lich wäre. Die Dichtemessungen der Lösungen erfolgten deshal|) 
mit einem grösseren Pyknometer (67 cm? Inhalt). Die Wägungen 
wurden auf den luftleeren Raum reduziert. Die Temperaturschwan 
kungen des Thermostaten betrugen nicht mehr als ?/,o0 - Die Dichten 
wurden so auf 0°02°/,, bestimmt. In Fig.1 sind die aus den Messungen 
errechneten konzentrationsabhängigen Dichten von Menthol und 
Borneol (für 7°C) eingezeichnet. Die zunehmende Assoziation mit 
wachsender Konzentration ist mit einer Raumersparnis und damit 
mit einer Vergrösserung der Dichte begleitet. Die hypothetischen 
Dichten der reinen Substanzen bei völliger Entassoziation können 
abgeschätzt werden zu 0'886 bis 0'887 g/cem® für /-Menthol und 
0'963 bis 0'964 g/cm® für !-Borneol. Über die Behandlung der Kon- 
zentrations- und Temperaturabhängigkeit der Dichten und der Mole- 
kularpolarisation an einer grösseren Anzahl von Alkoholen und 
Ketonen soll auf Grund noch nicht abgeschlossener Messungen später 
berichtet werden, wobei in einfachster Weise die Dichtemessung zur 
Bestimmung von Assoziationsgraden und Assoziationswärmen nutzbar 
gemacht werden sollen. 


Die benutzte Apparatur verdanken wir zum Teil der Not 
gemeinschaft. 
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— 


Photochemische Bildung neben (OCT, (Bodenstein u.a.). 28, 81. 
hromhexacarbonyl Ür(C'O);. Kristallstruktur (Rüdorff, Hofmann). 28, 251. 


hromophore Gruppen. Drehungsbeitrag bei analog gebauten Verbindungen (Kuhn, 
113 Biller). 39, 1. 
innamylidenessigsäure. Umwandlung allo -> normal (@hosh, Murthi, Gupta). 


26, 255. 
hloroform. Reaktion mit Cl; im Licht (Schumacher, Wolff). 25, 161. 
391 Sensibilisierte Reaktion mit 0, (Schumacher, Wolff). 26. 453. 
'holeinsäuren. Röntgen-Untersuchung (Go, Kratky). 26, 439. 


hromophore. Gerichtete Nebenvalenzen (Reinicke). 26, 159. 


> 
'. 


is-trans siehe Isomere. 
112 Curie-Punkt, chemisch-elektrischer (Hedrall, Pauly). 29, 225. 
Uyelohexan. Oberflächenspannung der Mischung mit Anilin (Wellm). 28, 119. 


a 
-1 


Dampf. Wachstum von Metallkristallen im Metalldampf (Straumanis). 26, 246; 
PL 30, 132. 

Dampfdruck. Ortho- und Paramodifikationen der H-Isotopen (Clusius). 29, 159. 
Deformation. Ionen (Spacu, Popper). 25, 460. 

Desaktivierung der chemisch aktivierten Oxalsäure (Weber). 25, 363. 
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Deuteride. Gitter von LiD (Zintl, Harder). 28, 478. 
Deuterium, atomares D. Austauschreaktionen. 29, 215. 
Ds. Calorische und thermische Eigenschaften des kondensierten (Clusius, Ba 
tholom£&) 30, 327. 
Diffusion in Pd (Jost, Widmann). 29, 247. 
Dissoziationswärme von D, und DH (Beutler). 27, 287. 
Gleichgewicht D,+ NH, (Wirtz). 30, 289. 
Gleichgewichtskonstante der Reaktion HDO-+ H,— H,s0-+- HD (Förster). 27, 
Ha+D;=2HD an Ni (E. Fajans). 28, 239, 252. 
Ion D,O*t. Katalytische Wirksamkeit (Moelwyn-Hughes). 26, 272. 
Reaktion mit Br, (Bach, Bonhoeffer, Moelwyn-Hughes). 27, 71. 
Reaktion mit C,H, (Klar). 27, 319. 
Rotationswärme des 0-D, (Clusius, Bartholom£). 29, 162. 
Deuteriumoxyd. Calorische Messungen ( Bartholom€, Clustus). 28, 167. 
Kritische Temperatur (Riesenfeld, Chang). 28, 408. 
Kritische Daten, Dichte-Temperatur-Diagramm (Riesenfeld, Chang). 30, 61 
Enzvmatische Rohrzuckerinversion (Förster). 27, 6. 
Spaltung von Saliein durch Emulsion in (Steacie). 28, 236. 
Dial. Eindimensionale Gitteränderung bei Bildung aus Veronal (Hertel). 29, 117 
Dichroismus siehe Zirkulardichroismus. 
Dichte. Bestimmung kleiner Unterschiede bei Wasser (Hofer). 27, 467. 
Menthol, Borneol (Harms). 30, 440. 
Dichte-Temperatur-Diagramm. H,O und D,O (Riesenfeld, Chang). 30, 61. 
Dielektrizitätskonstante. Amphotere Elektrolylösungen (Blüh, Kroezek). 27, 269, 
270. 
Schwach polare Kristalle, Temperaturgang (Eucken, Büchner). 27, 321. 
Diffusion. H und Din Pd (Jost, Widmann). 29, 247. 
2,4-Dinitrophenolat. Salzeffekt in der Lichtabsorption (Kortüm). 30, 317. 
Dipolassoziation. Gleichzeitige Bildung von Zweier- und Dreierkomplexen (Sa! 
rada). 29, 104. (Herold, Dumont). 30, 149. 
Dipolinduktion in Molekülverbindungen (Briegleb, Kambeitz). 25, 251. 
Dipolmoment. Assoziierte Moleküle (Hertel, Dumont). 28, 14. 
Berechnung (KAritschewsky, Kasarnowsky). 28, 461. 
- (1,0, ClO,; (Sundhoff, Schumacher). 28, 14. 
Messung in geschmolzenem Naphthalin (Briegleb, Kambeitz). 25, 251. 
Messung nach der Methode der verdünnten Lösungen (Rau, Narayanaswamı 
26, 23; 27, 473. 
und Bandenverschiebung (Conrad-Billroth). 25, 139. 
und Reaktionsfähigkeit (Hertel, Dumont). 30, 139. 
s-Trinitrobenzol (Briegleb, Kambeitz). 27, 11. 
Diphenylpolyene. Lichtabsorption, Fluorescenz (Hausser) u. a.. 29, 390, 417. 
Dispersion. Flüssige und gasförmige Kohlenwasserstoffe (Friberg). 26, 195. 
und Refraktion von Kristallen (Wulff). 25, 177. 
Zuckerderivate (Sörensen, Trumpy). 28, 135. 
siehe Schall. 
Dissoziation, thermische. CuSO, :5Hs0 (Skramorsky, Forster, Hüttig). 25, 1. 
siehe Zerfall. 
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)issoziationswärme. Hs, bestimmt aus Resonanzbanden ( Beutler). 27, 287: 29, 315. 
HD, D,, HCl (Beutler). 27, 287. 
Molekülverbindungen AB, (Briegleb, Kambeitz). 27, 161. 473. 
N. (Herzberg, Sponer). 26, 1. 
Optische Methode der Bestimmung (Briegleb, Kambeitz). 27, 161. 
Doppelbindung und Lichtabsorption (Hausser, R. Kuhn, Smakula, Kreuchen, Hoffer, 
Deutsch, Seitz, E. Kuhn). 29, 363, 371, 378, 384, 391, 417. 
Drehbarkeit, freie, und Raman-Effekt. Il. (Kohlrausch, Ypsilanti). Ill. (Kohlrausch, 
Stockmair). 29, 274, 292. 
Drehungsbeitrag. Chromophore Gruppen (Kuhn, Biller). 29, 1. 
Dreiatomige Moleküle. Raman-Effekt (Langseth u. a.). 27, 100, 209. 
Dreierkomplexe bei Dipolassoziation (Sakurada). 29, 104. (Hertel, Dumont). 30, 149. 


Eisen-Beryllium. Struktur von FeBe, und FeBe, (Misch). 29, 42. 
Kisen-(2,3)-oxyd. Ferromagnetismus und Struktur (Krause). 26. 58. 
Kisenoxyd-y-Fe3O,, magnetisch. Gitter (Hägg). 29, 95, 39%. 
Elektrolyse. Feste Legierungen (Jost, Linke). 29, 127. 
siehe Glimmlichtelektrolvse. 
Klektrolyte. Dielektrizitätskonstante amphoterer Lösungen (Blüh, Kroczek). 27. 
263, 270. 
Ionenbewegung in festen (Schottky). 29, 335. 
Niehtadditivität der Refraktion bei grösseren Konzentrationen (Fajans, Lühdı: 
mann). 29, 150. 
Struktur der Lösungen (Kortüm). 30. 317. 
Klektronenbeugung. Nachweis der Einwirkung von O, auf Graphit. 29, 59. 
Klektrostatische Theorie. lonengleichgewichte. 2. Mitt. (Chodakow). 25. 372. 
Emaniermethode. Anwendung zur Untersuchung von Oberflächengrösse, Gitter, 
Gasdurchlässigkeit der Salze (Ntrassmann). 26, 353, 362. 
Emulsin. Spaltung von Salicin in D,O (Steacie). 28, 236. 
Entropie. Ds (Clusius, Bartholom£). 30, 258. 
Enzymatische Reaktionen. Rohrzuckerinversion in D,O (Steacie). 27, 6. 
Enzyme. Spaltung von Saliecin durch Emulsin in D,O (Steacie). 28, 236. 
Kutektikum. Cd-Zn (Straumanis, Brak:s). 30, 117. 
Explosion. Theorie der entarteten (Semenoff). 28, 54. 
Explosionsgrenzen. (OS-+ O,, SiH,+ 0, (Gutschmidt, Clusius). 30, 265. 


Farbe. Polynitrokomplexe, Beziehung zu Polarität des N (Radulescu, Jula). 26, 395. 

Farbträger. Gerichtete Nebenvalenzen als ( Reinicke). 26, 159. 

Faserverband. Heterogene Umsetzungen, Einfluss des Mediums, Katalyse (Wadano, 
Hess, Trogus). 30, 159, 183. 

Fehlordnung. CuJ (Nagel, Wagner). 25, 71. 

Feinbau. Bariumsuceinat (Hertel, Römer). 27, 282. 

Feinstruktur. 1,3,5-Benzoltriecarbonsäureester (Hertel, Dumont). 29, 112. 

Ferromagnetische Umwandlung und katalytische Aktivität (Hedvall, Hedin, Pers 
son). 27. 196. (Hedvall, Sandford). 29, 455. (Hedvall, Hedin). 30, 280. 

Ferromagnetismus. Fe30, (Krause). 26, 58. 

Feste Körper. Leitfähigkeit (Ketelaar). 26, 327. 
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Feste Phasen. Stetiger Übergang und kritischer Punkt (Dehlinger). 26, 343. 
Flamme, hochverdünnte. K-+-J, (Roth, Schay). 28, 332. 
K-+ HgÜCl, (Berger, Schay). 28, 332, 
Flüssigkeit. Dispersion, verglichen mit Gas (Friberg). 26, 195. 
Fluorescenz (Franck, Levi). 27, 409. 
Löschung der Fluorescenz durch Halogenionen (Schneider). 28, 311. 
Fluorescenz. Benzoldampf im Ultraviolett (Almasy, Shapiro). 25, 391. 
Diphenylpolyene (Hausser, Kuhn, Kuhn). 29, 417. 
Flüssigkeiten (Franck, Levi). 27, 409. 
in Flüssigkeiten durch Halogenionen (Schneider). 28, 311. 
Fluorescenzlöschung und Redoxpotential, Acidität in Lösungen (Weber). 30, 60 
Fluoride siehe Schwefel-(6)-fluorid. 
Fluoroxyd F,0. Thermischer Zerfall (Koblitz, Schumacher). 25, 283. 
Formaldehyd. Primärprozess des photochemischen Zerfalls. I. (Patat). 25, 208 
II. (Löcker, Patat). 27. 431. 
Fremdgas. Einfluss auf Schalldispersion (Eucken, Becker). 27, 235. 
Funktionelle Gruppen. Einfluss von Substituenten (Hertel, Dressel). 29, 178. 
Furanabkömmlinge. Lichtabsorption (Hausser u. a.). 29, 378. 
Raman-Spektrum (Bonino, Manzoni- Ansidei). 25, 327. 
Gas. Austauschreaktion mit fein verteilten Kristallen (Hertel, Holt). 28, 393. 
Dispersion, verglichen mit Flüssigkeit (Friberg). 26, 195. 
Einfluss auf lichtelektrischen Effekt des Pt (Schaaff). 26, 399. 
Refraktion und Dispersion. VIII. (Damköhler). 27, 130. 
Gasmischungen. Stossanregung intramolekularer Schwingungen (Kucken; 
Becker). 27, 219, 235. (Eucken, Jaacks). 30, 85. 
Gasdurchlässigkeit. Organische Salze (Strassmann). 26, 362. 
Gasreaktion. Anregung durch Ionen (Günther, Cohn). 26, 8. 
Germanium. Spezifische Wärme bei tiefer Temperatur (Cristeseu, Simon). 25, 273 
Gitter. Bariumsuceinat (Hertel, Römer). 27, 282. 
BeC'u, BesCu, BesFe, Be,Fe, BeNi, Be;,Ni, (Misch). 29, 42. 
Bedeutung der kubisch-flächenzentrierten Struktur (Reinicke). 27, 28. 
OrkCO)g, MotCO), W(CO), (Rüdorff, Hofmann). 28, 351. 
CuHg (Schossberger). 29, 65. 
Eindimensionale Änderung beim Übergang von Veronal in Dial (Hertel 
29, 117. 
1,3,5-Benzoltricarbonsäuretriäthylester (Hertel, Dumont). 29, 112. 
Graphit, O-haltig (Boersch, Meyer). 29, 59. 
Komplexisomere (Hertel, Frank). 27, 460. 
ZiH und LiD (Zintl, Harder). 28, 478. 
Magnestisches y-Fes0,; (Hägg). 29, 95, 390. 
Mg-— Al-Spinelle mit Al,0;-Überschuss und von 
29, 88. 
Mischkristalle Mg3Sb,— Zn Sb, (Löhberg). 27, 381. 
Rhombisches Co-Silieid (Boren, Stahl, Westgren). 29, 231. 
Strukturbestimmung nach der Emaniermethode (Strassmann). 26, 353. 


y-AlsO, (Hägg, Söderholm 


‘ 


Verfolgung von Änderungen nach der Emaniermethode (Strassmann). 26, 353 
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Gitter. ZngP, (Stackelberg, Paulus). 28, 427. 
a-AgJ (Strock). 25, 441. 
AlyC3, BesC (Stackelberg, Quatram, Schnorrenberg). 27, 37. 


‚itterstruktur. Bauprinzipien der Carbide, Silicide, Nitride, Phosphide der Metalle 


(Stackelbi rg). 27, 53. 
Gleichgewichtskonstante. HDO+ H,—= H,0+ HD (Förster). 27,1. 
Glimmlichtelektrolyse. Besonderes Verhalten von polarem H und © (Klemene, 
Kantor). 27, 359. 


Graphit. Gitteränderung bei Einwirkung von ©, (Boersch, Meyer). 29, 59. 


Hafnium. Spezifische Wärme bei tiefer Temperatur (Cristeseu, Simon). 25. 273. 

Halogenabkömmlinge. Lichtabsorption der Halogentoluole und -xylole (Conrad 
Billroth). 25. 139, 217. 

Halogenionen. Löschung der Fluorescenz von Flüssirkeiten (Schneider). 28, 311. 
Refraktion und Absorption im kristallenen und gelösten Zustande (Wulff). 
85, 177. 


Harmonische Kraftkonstante. Berechnung (Redlich). 28, 371. 


Heterogene Umsetzung im Faserverband (Wadano, Hess, Trogus). 30, 159, 183. 


Heusler-Legierung MnAlCus. Katalyse von 200=(0,+€C (Hedvall, Hedin). 
30, 280. 

Hochpolymere Verbindungen. Reaktionsgeschwindigkeit und Reaktionsprodukt 
(Schulz). 30, 379. 

Hydride. Gitter von LiH (Zintl, Harder). 28, 478. 

Hvdrierung. CsH,+ Ds (Klar). 27, 319. 
CO und C,H, an Ni (Hedvall, Hedin). 30, 280. 


Induktion im Benzolmolekül (N@shagen). 25, 157. 
Intramolekulare Kräfte. Oktaedermolekeln (Eucken, Sauter). 26, 463. 
SeF;, TeF, (Sachsse, Bartholom£e). 28, 257. 
Intramolekulare Schwingungen in Gasen und Gasmischungen (Eucken, Becker). 
27, 219, 235. (Eucken, Jaacks). 30, 85. 
Intermetallische Verbindungen. Be mit Cu, Fe, Ni (Misch). 29. 42. 
siehe Amalgame. 
Inversion. Rohrzucker, Temperaturkoeffizient (Moelwyn-Hughes). 26. 281. 
Ionen. Anregung von Gasreaktionen (Günther, Cohn). 26, 8. 
Bewegung in festen Elektrolyten (Schottky). 29, 335. 
Deformation (Spacu, Popper). 25, 460. 
Elektrostatische Theorie des Gleichgewichts (Chodakow). 25. 372. 
Optisches Verhalten gelöster (Kortüm). 30, 317. 


Isomere. kaman-Spektrum von eis-trans- (Paulsen). 28, 135. 


Umwandlung. Alloeinnamylidenessigsäure (@hosh, Murthi, Gupta). 26. 255. 267. 


trans-Stilben (Smakula). 25, 90. 


Isomerie. Komplexisomerie (Hertel, Frank). 27, 460. 


Isotope. Dampfdruckdifferenz zwischen o- und p-H, und -D, (Clusius). 29, 159. 


Schwingungsfrequenzen (Redlich). 28, 371. 


Isotopieeffekt. Deutung des Schwingungsspektrums (Bartholome, Sachsse). 30, 40. 
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Jod. Hochverdünnte Flamme mit K (Roth, Schay). 28, 323. 
photosensibilisierte Wirkung (@hosh, Murthi, Gupta). 26, 255, 267. 

‚Jodoetyl-5. Rotationsdispersion (Kuhn, Biller). 29, 256. 

Jodoform. Temperaturgang des Absorptionsspektrums im Ultraviolett (Henri 
(rieneisen). 30, 1. 

‚Jodpropionsäure-a. Rotationsdispersion (Kuhn, Biller). 29, 256. 

‚Jodsilber a-AgJ. Kristallstruktur (Strock). 25, 441. 

‚Jodsilberquecksilber J,Ags Hg. Leitfähigkeit fest (Ketelaar). 26, 327. 
spezifische Wärme und Kristallstruktur (Aetelaar). 30, 53. 


Kalium. Hochverdünnte Flamme mit Joddampf (Roth, Schay). 28, 323. 
mit HgCl, (Berger, Schay). 28, 332. 
Kaliumchlorid. Refraktion in gemischter Lösung mit BaCl, (Spacu, Poppyeı 
30, 113. 


Katalysator. Aktivität und ferromagnetische Umwandlung (Hedvall, Hedin. 


Persson). 27, 196. (Hedvall, Sandford). 29, 455. (Hedvall, Hedin). 30, 280 
Deuteriumion D,O (Moelwyn-Hughes). 26, 272. 

Einwirkung verschiedener auf Zerfall von CH,» ECHO (Fromherz). 25, 301 
Flüssiger im festen Substrat (Wadano, Trogus, Hess). 30, 183. 

Heuslersche Legierung MnAlCus, ferromagnetische Umwandlung und Aktivität 
gegen 20O0=('O;,—+( (Hedvall, Hedin). 30, 280. 

Ni, p-> o-H, und H;,+ D,;,—=2HD (E. Fajans). 28, 239, 252. 

gen 200— (CO, (Hed 


Pi 


Ni, ferromagnetische Umwandlung und Aktivität g 
vell, Sandford). 29, 455. 


Ni, ferromagnetische Umwandlung und Hydrierung von CO, C,H, (Hedvall, 


Hedin). 30, 280. 

siehe Mischkatalysator. 
Katalyse im Faserverband (Wadance, Trogus, Hess). 30, 183. 

siehe enzymatische Reaktion. 
Kautschuk. Kristalle und Schmelze im gedehnten (Thiessen, Wittstadt). 29, 35% 
Keime. Kinetische Ableitung der Bildungsgeschwindigkeit (Kaischew, Stranskı 


26, 317. 


Ketone. Raman-Spektrum von Molekülverbindungen, Absättigung des 0 ( Briegleb, 


Lauppe). 28, 154. 
Kettenmechanismus siehe Reaktionskette. 


Kinetik. Ableitung der Keimbildungsgeschwindigkeit (Kaischew, Stranski). 26. 


317. 


Kobaltsilieid. Kristallstruktur und Zusammensetzung des rhombischen ( Boren, 


Stahl, Westgren). 29, 231. 
Kohlendioxyd. Ausbleiben der Photolyse nach extremer Trocknung (Coehn, May 
26, 117. 


97. 235 


Schalldispersion (Eucken, Becker). 27, 235. 
Kohlenoxyd. 2C00= CO,;,+( an Ni (Hedvall, Sandford). 29, 455. 
Hydrierung an Ni-Spaltung in (O0;+ € an Heusler-Legierung MnAlC'u, (Hed 
voll, Hedin). 30, 280. 
teaktion mit H (Farkas, Sachse). 27, 111. 
Kohlenoxysulfid (OS. Explosionsgrenze mit O, (@utschmidt, Clusius). 30, 265. 
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\ohlenstoff-(4)-chlorid. 
25, 161. 


\ohlenwasserstoffe. Dispersion flüssiger und gasförmiger (Friberg). 26, 195. 





Bildung aus (HCl, und Cl, im Licht (Schumacher, Wolff). 


Lichtabsorption im Schumann-Ultraviolett (Carr, Stücklen). 25, 57. 
Komplexisomerie. Kristallkeime und Kristallgitter. Thermochemische Studien 
(Hertel, Frank). 27, 460. 
Kristalle. Austauschreaktion zwischen feinverteilten und Gas (Hertel, Holst). 
28, 393. 
Dielektrizitätskonstante schwach polarer (Eucken, Büchner). 27, 321. 
Gleichgewicht kleiner Kriställchen (Stranski, Kaischew). 26, 100, 114, 312. 
im gedehnten Kautschuk ( Thiessen, Wittstadt). 29, 359. 
Refraktion und Dispersion, 10. Mitt. (Wulff). 25, 177. 
Übertragung von Oberflächenstörungen ins Innere (Balarew, Christoforowa) 
30, 152. 
Verfolgung von Gitteränderungen nach der Emaniermethode (Strassmann). 
26, 353. 
Wachstum von Metall- im Dampf (Straumanis). 26, 246; 30, 132. 
Kristallgitter siehe Gitter. 
Kristallkeim. Komplexisomere Modifikationen (Hertel, Frank). 27, 460. 
Kristallstruktur und spezifische Wärme (Ketelaar). 30, 53. 
siehe Gitter. 
Kristallsymmetrie und Molekülbau (Hertel, Dumont). 29, 112. 
Kritische Daten. H,O und D,O (Riesenfeld, Chang). 30, 61. 
Explosionsgrenze. (OS + 0,, SiH,+ 0, (Gutschmidt, Clusius). 30, 265. 
Temperatur. D,O (Riesenfeld, Chang). 28, 408. 
Kritischer Punkt zwischen festen Phasen (Dehlinger). 26, 343. 
Krypton. Molrefraktion (Damköhler). 27, 130. 
Kubisch-fläschenzentrierte Gitterstruktur. Theorie (Reinicke). 27. 28. 
Kupferamalgam CuHg. Gitter (Schoszberger). 29, 65. 
Kupfer-Beryllium. Struktur von UuBe und CuBes (Misch). 29, 42. 
Kupfer-(1)-jodid C'uJ Fehlordnung (Nagel, Wagner). 25, 71. 
Kupfer - Mangan - Aluminium (Cu, MnAl. Katalyse von 200 = (CO, + C (Hedvall 
Hedin). 30, 280. 
Kupfersulfat. Kinetik der Entwässerung des Pentahydrats (Skramorsky, Forster, 
Hüttig). 25, 1. 


Lanthan-(3)-oxyd La30,. C-Modifikation (Löhberg). 28, 402. 
Legierungen. „Elektrolyse“ fester (Jost, Linke) 29, 127. 
Kubische Na - W-Bronze (Hägg). 29, 192. 
Leitfähigkeit. AgsHgJ;, fest (Ketelaar). 26, 327. 
P-AgsS (Reinhold, Möhring). 28, 178. 
Feste Elektrolyte (Schottky). 29, 335. 
Gutleitende feste Stoffe (Ketelaar). 26, 327. 
Lichtabsorption. Adsorbiertes p-Nitrophenol (De Boer, Custers). 25, 238. 
Benzoldampf im Ultraviolett (Almasy, Shapiro). 25, 391. 
C'H,J im Ultraviolett, Temperaturgang (Henriei, Grieneisen). 30, 1. 
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Lichtabsorption. Deutung des Schwingungsspektrums organischer Moleküle n 
Hilfe des Isotopieeffektes (Bartholome, Sachsse). 30, 40. 
Drehung, Zirkulardichroismus und Refraktion in Lösungen (Kuhn). 30. 356 
Furanabkömmlinge (Hausser u. a.). 29, 378. 
Halogentoluole, Halogenxylole; Bandenverschiebung und Dipolmoment (Conr: 
Billroth). 25, 139, 217. 
H,, Rotationsstruktur an der langwelligen Grenze des Kontinuums (Beutl. 
39, 315. 
Kohlenstoffverbindungen im Schumann-Ultraviolett (Scheibe, Grieneisen) 25, 5? 
Methylbenzole und Xylonitrile (Conrad-Billroth). 29, 170. (Steurer) 30, 157. 
Polyenaldehyde, Polyencarbonsäuren, Diphenylpolyene (Hausser u. a.). 29, 
371, 384. 
SeF,, TeF, im Ultrarot (Sachsse, Bartholom£). 28, 257. 
Kohlenwasserstoffe im Schumann-Ultraviolett (Carr, Stücklen). 25, 57. 
Ultraviolettes Spektrum von OsO, (Langseth, Qriller). 27, 79. 
und Doppelbindung (Hausser, R. Kuhn mit Smakula, Kreuchen, Hoffer, Deutsch, 
Seitz, E. Kuhn). 29, 363, 371, 378, 384, 391, 417. 
und Refraktion der Halogenionen (Wulff). 25, 177. 
2,4-Dinitrophenolat, Salzeffekt (Kortüm). 30, 317. 
Lichtelektrisch siehe Photometer. 
Lichtelektrischer Effekt. Einfluss von Gasen bei Pt (Schaff). 26, 413. 
Lichtwirkung. Entwässerung von (uSO, H,O (Skramorsky, Forster, Hüttig). 25, | 
siehe Photochemie. 
Liesegang-Ringe. Theorie (Christiansen, Wulff). 26, 187. 
Liesegangsche Ringe. Übersättigungstheorie (Bauer). 27, 145. 
Lithiumdeuterid, -hydrid. Gitter (Zintl, Harder). 28, 478. 
Lösung. Gang des Molvolumens und der Molrefraktion in verdünnter (G@effeken 
Price). 26, 81. 
Konzentrationsgang der Refraktion (Lühdemann). 29, 133. 
Optische Drehung, Zirkulardichroismus, Absorption und Refraktion (Auhr 
80, 356. 
Struktur elektrolytischer (Kortüm). 30, 317. 
Luminescenz in ultraschallbeschicktem Wasser (Frenzel, Schultes). 27, 421. 


Magnesium. Ersatz durch Zn (Löhberg). 27, 381. 

Magnesiumantimonid Mg3Sb,. Mischkristalle mit ZnySb, (Löhberg). 27, 381. 

Magnesiumspinell. Gitter von Mg— Al-Spinell mit Als0;-Überschuss (Hägg, Södı 
holm). 29, 88. 

Magnetismus. Fe,0, (Krause). 26, 58. 
siehe ferromagnetisch. 

Makropolymerisation. Reaktionsgeschwindigkeit und Reaktionsprodukt (Schul 
30, 379. 

Mandelsäure. Oxydation durch Methylenblau im Licht (@hosh, Narayanmurti, Roy 
29, 236. 

Mangan-Aluminium-Kupfer MnAlCus. Katalyse von 2C0=00,+€ (Hedval 
Hedin) 30, 280. 

Massenwirkungsgesetz bei Assoziation (Hertel, Dumont). 28, 14. 
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\Ienthol. Dichte, Molpolarisation (Harms). 30, 440. 

\letalle. Wachstum von Kristallen im Dampf (Straumanis). 26, 246; 30, 132. 

\letalloberfläche. Polarisation und Rekombination von H-Atomen (Suhrmann, 
('sesch). 238, 215. 

\letalloide. Tonengleichgewicht der höchsten Sauerstoffsäuren (Ohodakoı). 25, 372. 

\lethylbenzole. Lichtabsorption sämtlicher ÜH3-Derivate des Benzols (Conrad- 
Billroth). 29, 170. 

\lethylenblau. Reduktion durch Mandelsäure im Licht (@hosh, Narayanmurti, Roy). 
29, 236. 

\lischkatalysatoren. Röntgenuntersuchung (Schwab, Wagner, Staeger). 27. 439. 
Zerfall von N,0 (Schwab, Schultes, Staeger). 25, 411, 418. 

\ischwärme und Verdampfwärme, Assoziation (Wolf, Pahlke, Wehage). 28, 1. 

Molekülbau und Kristallsymmetrie (Hertel, Dumont). 29, 112. 

Molekülmodelle (Stuart). 27, 350. 

Molekülverband im Steinsalzkristall ( Reinicke). 28, 411. 

Molekülverbindungen. Absättigung des Sauerstoffs in der Alkohole, Äther, Al 
dehvde, Ketone. Raman -spektroskopische Untersuchungen ( Briegleb, Lauppe). 
3, 154. 

Dipolinduktion (Briegleb, Kambeitz). 25, 251. 
Dissoziationswärme, optisch bestimmt (Briegleb, Kambeitz). 27, 161, 473. 
Organische Nitrokörper (Briegleb). 26, 63; 27, 474. 

Molekularpolarisation und Assoziation (Wolf, Herold). 27, 58. (Hennings). 28, 267, 
480. (Herold). 29, 259. 

Menthol, Borneol (Harms). 30, 440. 

Molvolumen. Konzentrationsgang in verdünnten Lösungen (G@effeken, Price). 26, 81. 

Molybdänhexacarbonyl Mo(CO);. Kristallstruktur (Rüdorff, Hofmann). 28, 351. 

Monomolekularer Zerfall, dargestellt durch Reaktion zweiter Ordnung (Koblitz, Schu- 
macher). 25, 283. 


\onosilan. Explosionsgrenze mit O, (@Gutschmidt, Olusius). 30, 265. 


= 


Naphthalin. Dipolmessungen in geschmolzenem (Briegleb, Kambeitz). 25. 251. 


und Monoderivate. Raman-Spektrum (Gockel). 29, 79. 

Natrium. Reaktion des Dampfes mit C,H,Br (Horn, Polanyi). 25. 151. 

Natriumehlorid. Molekülverband im Kristall (Reinicke). 28, 411. 

Natriumsulfit. Autoxydation (Bäckström). 25, 122. 

Natrium — Wolfram-Bronze. Kubische (Hägg). 29, 192. 

\ebenvalenzen. Gerichtete als Farbträger (Reinicke). 26, 159. 

Neodym-(3)-oxyd Nd30;. C'-Modifikation (Löhberg). 28, 402. 

Nickel. Ferromagnetische Umwandlung und Katalysierfähigkeit gegenüber 200 

UO;+C (Hedvall, Sandford). 29, 455. 

Katalyse von pH; > oH, und von H,+-D;,—2HD (E. Fajans). 28, 239, 252. 
Katalyse der Hydrierung von CO und Ü',H, (Hedvall, Hedin). 30, 280. 
Sinterung des Katalysators (E. Fajans). 28, 239. 

Nickel-Beryllium. Struktur von NiBe und Ni,Be,;, (Misch). 29, 42. 

Nitride. Bauprinzip (Stackelberg). 27, 53. 

Nitrit-IJon. Raman-Spektrum und Konstitution (Langseth, Walles). 27, 209. 


7 


Nitroabkömmlinge. Theorie der Molekülverbindungen (Briegleb). 26. 63; 27, 4 


-] 
-_ 
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Nitroabkömmlinge, siehe Trinitrobenzol. 
Nitrocellulose. Vercampherung mit /-Campher und dl-Campher (Hess, Trogu 
Wadano). 30, 232. 
Nitrokörper. Polarität des N in farbigen Komplexen (Radulescu, Jula). 26, 3% 
Nitrophenol-p. Lichtabsorption adsorbierter Moleküle (De Boer, Custers). 25, 235 
Normalschwingungen. SeF,, TeF, (Sachsse, Bartholom£e). 28, 257. 
SF, (Eucken, Ahrens, Sauter). 26, 297, 463. 


Oberfläche. Bestimmung durch Adsorption von Wasser (De Boer, Dippel). 25, 30% 
Bestimmung der Grösse nach der Emaniermethode (Strassmann). 26, 353 

Oberflächenspannung. Anilin—Cycelohexan (Wellm). 28, 119. 
und Solvatation (Trieschmann). 29, 328. 

Oberflächenstörung. Übertragung in das Innere der Realkristallsvsteme (Balar: 
Christoforowa). 30, 152. 

Octyljodid-5. Rotationsdispersion (Kuhn, Biller). 29, 256. 

Oktaedermolekel. Intramolekulare Kräfte (Eucken, Sauter). 26, 463. 

Optische Drehung siehe Rotation. 
Methode. Messung von Dissoziationswärme (Briegleb, Kambeitz). 27, 161, 473 
Untersuchung. System Aldehyd — Alkohol in indifferenten Lösungsmittel: 
(Grabowsky, Herold). 28, 290. | 

Optisches Verhalten gelöster Ionen (Kortüm). 30, 317. 

Organische Verbindungen. Austausch von H-Atomen mit Wasser (Klar). 26. 235 

Deutung des Schwingungsspektrums aus dem Isotopieeffekt ( Bartholom: 

Sachsse). 30, 40. 

Sublimationswärme (Wolf, Trieschmann). 27, 376. 

Theorie der Molekülverbindungen der Nitrokörper ( Briegleb). 26, 63: 27, 474 
Organisches Salz. Gitter und Gasdurchlässigkeit (Strassmann). 26, 362. 
Osmium-(8)-oxyd 0sO,. Ultraviolettes Absorptionsspektrum (Langseth, @mille 

27, 79. 
Oxalsäure. Desaktivierung der chemischen aktivierten (Weber). 25, 363. 
Oxydation siehe Sauerstoff. 
Oxyde und Oxydhydrate, aktive. 71. Mitteilung (Skramovsky, Forster, Hüttig). 25, | 


Palladium. Diffusion von H und D (Jost, Widmann). 29, 247. 
- Gelöster H (Herzfeld, Goeppert- Mayer). 26, 203. 
Paraffine. Raman-Spektrum (Kohlrausch, Köppl). 26, 209. 
Peptisierung. BaSO, (Balarew). 28, 78. 
Perowskitstruktur. Verbindungen mit (Hoffmann). 28, 65. 
Phasen. Stetiger Übergang und kritischer Punkt zwischen festen (Dehlinger). 2% 
343. 
Phenyl. Isolierung des freien Radikals (Horn, Polanyi). 25, 151. 


Phenylmethylcarbinol. Rotationsdispersion (Bodenheimer, Bruhn). 25, 319. 
Phosgen. Photochemische Bildung gleichzeitig mit HCl (Bodenstein, Brenschei 

Schumacher). 28, 81. 

Sensibilisierte Bildung aus HCl; + O0, (Schumacher, Wolff). 26. 453. 
Phosphide. Bauprinzip (Stackelberg). 27, 53. 

von Cd und Zn (Stackelberg, Paulus). 28, 427. 
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osphor-(3)-bromid — Phosphor-(3)-chlorid. Raman-Spektrum des Gemisches 

(Burkard). 30, 298. 

otochemie. CHCL- Ols-> UCl, (Schumacher, Wolff). 25, 161. 

Gleichzeitige Bildung von ÜOCl, und HÜl (Bodenstein u. a.). 28, 81. 

Hs+ 0, im Schumann-Gebiet (Neujmin, Popor). 27, 15. 

Oxydation von Mandelsäure durch Methylenblau, sensibilisiert durch U O,(N O,), 

(hosh, Narayanmurti, Roy). 29, 236. 

Primärprozess des ÜH,0-Zerfalls (Patat). 25, 208. (Löcker, Patat). 27, 431 

Sensibilisierung durch Jod (@hosh, Murthi, Gupta). 26, 255, 267. 

Sensibilisierung von CHCl,+ O,; durch belichtetes Cl, (Schumacher, Wolff). 26, 

153. 

Umwandlung des trans-Stilbens (Smakula). 25, 9. 

Zerfall von H,O, in Lösung (Kornfeld). 29. 205. 

Zerfall von NH, (Farkas, Harteck). 25, 257. 

siehe Röntgenstrahlen. 
Photolyse. Ausbleiben bei extrem getrocknetem CO, (Coehn, May). 26, 117. 

Silberhalogenide (Feldmann, Stern). 26, 45. 
Photometer. Lichtelektrische, für reaktionskinetische Messungen (Brauer). 26, 71 
Piperidin. Reaktion mit Allylsenföl (Herold). 29, 121. 
Platin. Adsorption von H, und ©, (Reischauer). 26, 399. 

Lichtelektrischer Effekt, Einfluss von Gasen (Schaaff). 26, 413. 
Polarisation, elektrisch. H an Metall (Suhrmann, Usesch). 28, 215. 

siehe Molekularpolarisation. 
Polarisierbarkeit und Assoziation (Berger). 28, 95. 
Polarität. N in organischer Bindung ( Radulescu, Jula). 26. 390, 395. 
Polyenaldehyde, -carbonsäuren. Lichtabsorption (Hausser, Kuhn, Smakula, Hoffer). 

29, 371. 
Polymerisation. Reaktionsmechanismus (Dostal, Mark). 29, 299. 

siehe Makropolymerisation. 
Polynitrokomplexe. Polarität des N (Radulesceu, Jula). 26, 395. 
’yrrolabkömmlinge. Raman-Spektrum ( Bonino, Manzoni- Ansidei, Pratesi). 25, 348. 
Vuecksilber-(2)-chlorid. Hochverdünnte Flamme mit Ä (Berger, Schay). 28, 332. 
(Quecksilber-Kupfer HgCu. Struktur (Schoszberger). 29, 65. 
(Quecksilbersilberjodid HgAgsJ;. Leitfähigkeit fest (Ketelaar). 26, 327. 


D 


Spezifische Wärme und Kristallstruktur (Ketelaar). 30, 53. 


Radikale, freie. Isolierung von C,H, (Horn, Polanyi). 25, 151. 

faman-Eiffekt, -spektrum. Messung bei tiefer Temperatur (Epstein, Steiner). 26, 131. 
N,71, NOS" (Langseth, Nielsen, Sörensen). 27, 100. 
und freie Drehbarkeit II. (Kohlrausch, Ypsilanti). 111. (Kohlrausch, Stockmair). 
29, 274, 292. 
Gemisch PCl,+ PBr, (Burkard). 30, 298. 

kaman-Spektrum. Acetyl- und Acetonitrilverbindungen (Cheng). 26, 288. 
NOs-Ion (Langseth, Walles). 27, 209. 
Benzol (Kohlrausch). 30, 305. 
eis-trans-Isomere (Paulsen). 28, 123. 
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Raman-Spektrum. Molekültypus X - CO - Y (Kohlrausch, Pongratz). 27, 176. 
Molekülverbindungen der Alkohole, Äther, Aldehyde, Ketone (Briegleb, Laup; 
»s, 154. 
Naphthalin und -Monoderivate (Gockel). 29, 79. 
Paraffine (Kohlrausch, Köppl). 26, 209. 
Thiophen, Furan, Pyrrol und Abkömmlinge (Bonino, Manzoni- Ansidei, Prates 
25, 327, 348. 
Übergang der Schwingungsspektren von XY, und XZ, (Kohlrausch). 28, 34 

Reaktionsanregung durch Ionen (Günther, Cohn). 26, 8. 

Reaktionsfähigkeit. Einfluss von Substituenten (Hertel, Dressel). 29, 178. 
und Dipolmoment (Hertel, Dumont). 30, 139. 

Reaktionsgeschwindigkeit. Br+ Br= Br, (Hilferding, Steiner). 30, 399. 
und Reaktionsprodukt bei Makropolymerisation (Schulz). 30, 379. 

Reaktionskette. Autoxydation von Aldehyden. Autoxydation von Natriumsulfit 
(Bäckström). 25, 99, 122. 

Reaktionskinetik. Bodensteins Methode der stationären Konzentrationen (Chr 
stiansen). 28, 303. 
Chlorierung aliphatischer Säurechloride (Hertel u.a). 27, 303. 
Da—+ Br, (Bach, Bonhoeffer, Moelwyn-Hughes). 27, 71. 
Entwässerung von (uSO, :5H,0 (Skramovsky, Forster, Hüttig). 25, 1. 
H, Rekombination und Reaktion mit 0, und CO (Farkas, Sachse). 27, 111 
Messung mittels lichtelektrischem Photometer (Brauer). 26, 71. 
o-£-H;s-Umwandlung in festem H,; an festem O, (Üremer). 28, 199, 383. 
siehe Hydrierung, Katalyse, Photochemie. 
Zerfall von NsO0 (Volmer, Briske). 25, 81. 

Reaktionsmittel. Einfluss auf heterogene Umsetzungen im Faserverband (Wadano, 
Hess, Trogus). 30, 159. 

Reaktionsordnung. Zweite eines monomolekularen Zerfalls (Koblitz, Schumacher 
25, 283. 
Zweite bei Umwandlung (Dehlinger). 28, 112. 

tealkristall. Wanderung von Öberflächenstörungen ins Innere (Balarew, Christo 
forowa). 30, 152. 

Redoxpotential und Fluorescenzlöschung (Weber). 30, 69. 

tefraktion. Ar, Kr, X (Damköhler). 27, 130. 
Brechungsindex und Mol — des SeH, für die D,-Linie (Frivold, Hassel, Lohn: 
27, 316. 
Drehung, Zirkulardichroismus und Absorption in Lösungen (Kuhn). 30, 356 
Gang in verdünnter Lösung (Geffeken, Price). 26, 81. 
Gemischte Salzlösungen (Spacu, Popper). 25, 460. 
KCl und BaCl, in gemischter Lösung (Spacu, Popper). 30, 113. 
Konzentrationsgang in Lösungen von Salzen und Säuren (Lühdemann). 29, 133 
Nichtadditivität bei starken Elektrolyten höherer Konzentration (Fajans, Lühd: 
mann). 29, 150. 
und Absorption der Halogenionen (Wulff). 25, 177. 
und Dispersion von Kristallen (Wulff). 25, 177. 

tesonanzbandenzug. Hs (Beutler). 27, 287. 

Rhodan-Ion. Raman-Spektrum (Langseth, Nielsen, Sörensen). 27, 100. 
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ntgenapparatur. Vacuumkamera für tiefe Temperatur (Pohland). 26, 238. 
Röntgengoniometer. Registrierung von Umwandlungsvorgängen (Böhm, Feldmann). 
27, 425. 
Röntgenstrahlen. Anregung von H,;-+ Ül, (Götzky, Günther). 26, 373. 
Röntgenuntersuchung. Choleinsäuren (Go, Kratky). 26, 439. 
Mischkatalysatoren (Wagner, Schwab, Staeger). 27, 439. 
siehe Gitter. 
Rohrzucker. Enzymatische Inversion in D,O (Förster). 27, 6. 
lemperaturkoeffizient der Inversion (Moelwyn-Hughes). 26, 281. 
Rotation. Drehungsbeitrag chromophorer Gruppen bei analog gebauten Ver 
bindungen (Kuhn, Biller). 29, 1. 
Zirkulardichroismus, Absorption und Refraktion in Lösungen (Kuhn). 30, 356. 
Rotationsdispersion. a-Jodpropionsäure und $-Octyljodid (Kuhn, Biller). 29, 256. 
Phenylmethylcarbinol (Bodenheimer, Bruhn). 25, 319. 
Zuckerderivate (Sörensen, Trumpy). 28, 135. 
Rotationsstruktur an der langwelligen Grenze des Absorptionskontinuums von H, 
(Beutler). 29, 315. 
Rotationswärme. 0o-D, (Clusius, Bartholom£). 29, 162. 


Säurechloride. Mechanismus der Chlorierung im Dunkeln (Hertel, Becker, Ülever). 
27. 303. 

Säuren. Konzentrationsgang der Refraktion in Lösung (Lühdemann). 29, 133. 
Systematik anorganischer (Erlenmeyer). 27, 404. 

Saliein. Spaltung durch Emulsin in D,;O (Steacie). 28, 236. 

Salze. Gitterstruktur und Gasdurchlässigkeit organischer (Strassmann). 26, 362. 
Konzentrationsgang der Refraktion in Lösung (Lühdemann). 29, 133. 
Oberflächengrösse und Gitteränderungen untersucht nach der Emaniermethode 
(Strassmann). 26, 353. 

Refraktion gemischter Lösungen (Spacu, Popper). 25, 460; 30, 113. 
Salzeffekt. Lichtabsorption des 2,4-Dinitrophenolats (Kortüm). 30, 317. 
Sauerstoff. Adsorption an Pt (Reischauer). 26, 399. 

Finwirkung auf Graphit bei höherer Temperatur (Boersch, Meyer). 29, 59. 

Explosionsgrenzen mit COS und SiH, (Gutschmidt, Clusius). 30, 265. 

Photochemische Reaktion mit H, im Schumann-Gebiet (Neujmin, Popor). 27, 15. 

Reaktion mi H (Farkas, Sachsse). 27, 111. 

Sensibilisierte Reaktion mit CHCl, (Schumacher, Wolff). 26, 453. 

Verhalten des polaren bei der Elektrolyse wässeriger H, 80, (Klemenc, Kantor). 

27. 359. 

in organischer Bindung. Affinitätsabsättigung in Molekülverbindungen der 

Alkohole, Äther, Aldehyde, Ketone (Briegleb, Lauppe). 28, 154. 
Sauerstoffsäuren. Höchste der Metalloide, Ionengleichgewicht (C’hodakow). 25, 372. 
Schall. Dispersion in Gasen und Gasmischungen. In C/, und C'O,, rein und mit 

Fremdgaszusätzen, bei verschiedenen Temperaturen (Eucken, Becker). 27, 219, 

235. 

Dispersion in N5O0 (Eucken, Jaacks). 30, 85. 

Geschwindigkeit, Messung im Ultraschallgebiet (Eucken, Becker). 
Schmelze im gedehnten Kautschuk (Thiessen, Wittstadt). 29, 359. 


27, 219. 
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Schumann-Ultraviolett siehe Lichtabsorption, Photochemie. 

Schwefel-(6)-fluorid. Normalschwingungen, intermolekulare Kräfte (Eucken, Ahr: 
Sauter). 26, 297, 463. 

Schwefelsäure. Elektrolyse, Verhalten des H und © (Klemenc, Kantor). 27, 3 

Schwingung siehe intramolekulare, Normalschwingung. 

Schwingungsfrequenz. Isotope Molekeln (Bedlich). 28, 371. 

Schwingungspektrum. Benzol (Kohlrausch). 30, 305. 
Deutung mit Hilfe des Isotopieeffektes (Bartholom&, Sachsse). 30, 40. 

Selen-(6)-fluorid. Ultrarotspektrum, Normalschwingungen, intramolekulare Kräfi 
28, 257. 

Selenwasserstoff. Molrefraktion (Frirold, Hassel, Lohne). 27, 316. 

Sesquioxyde. (-Modifikation von Nd,O0, und LasO, (Löhberg). 28, 402. 

Silberhalogenide. Photolyse (Feldmann, Stern). 26, 45. 

Silberjodid a-AgJ. Kristallstruktur (Strock). 25, 441. 

Silberquecksilberjodid Ags HgJ;. Leitfähigkeit fest (Ketelaar). 26, 327. 
Spezifische Wärme und Kristallstruktur (Ketelaar). 30, 53. 

Silbersulfid -AgsS. Bildungsgeschwindigkeit und Leitfähigkeit ( Reinhold, Möhriı 
28, 178. 

Silicide. Bauprinzip (Stackelberg). 27, 53. 

Solvatation und Oberflächenspannung ( Trieschmann). 29, 328. 

Spezifische Wärme siehe Wärme. 

Spinell. Gitter von Mg-Al-Spinell mit Al,0,-Überschuss (Högg, Söderholm). 29, Ss 

Stereochemie. Freie Triarylmethylradikale (Karagunis, Drikos). 26, 428. 

Stickoxydul. Zerfall an Mischkatalysatoren (Schwab, Schultes, Staeger). 25, 411, 41 
N,0. Zerfall (Volmer, Briske). 25, 81. 

Stickstoff Ns. Dissoziationswärme (Herzberg, Sponer). 26, 1. 
lon N,. Raman-Spektrum (Langseth, Nielsen, Sörensen). 27, 100. 
in organischer Bindung. Polarität in Aminen und Polynitrokomplexen (Ra 
lecu, Jula). 26, 390, 395. 

Stickstoff-(1)-oxyd N;0. Schalldispersion (Eucken, Jaacks). 30, 85. 

Stilben. Photochemische Umwandlung trans > cis (Smakula). 25, 9. 

Stossanrerung. Intramolekulare Schwingungen in Gasen (Eucken, Becker). 27, 21V 
235. (Eucken, Jaacks). 30, 85. 

Sublimationswärme. Organische Moleküle (Wolf, Trieschmann). 27, 376. 

Substituenten. Einfluss auf Reaktionsfähigkeit funktioneller Gruppen (Hert 
Dressel). 29, 178. 

Sulfite. Autoxydation (Bäckström). 25, 122. 

Systematik. Einfache anorganische Säuren (Erlenmeyer). 27, 404. 


Tellur-(6)-fluorid. Ultrarotspektrum, Normalschwingungen, intramolekulare Krält 
(Sachsse, Bartholom£). 28, 257. 

Tetrachlorkohlenstoff. Bildung aus ÜHCl, und Cl, im Licht (Schumacher, Wol/ 
25, 161. 

Thermochemische Studien. Komplexisomerie (Hertel, Frank). 27, 460. 

Thiophen und Abkömmlinge. Kaman-Spektrum (Bonino, Manzoni- Ansıd: 


25, 327 


Tieftemperatur. Messung der spezifischen Wärme (Simon, Swain). 28, 189. 
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lieftemperatur. Röntgen-Vakuumkamera (Pohland). 26, 238. 
Spezifische Wärme von Be, @e, Hf (Cristescu, Simon). 25, 273. 
‚luolabkömmlinge. Lichtabsorption der Halogentoluole (Conrad- Billroth). 25. 139, 
217. 

lrans-eis-Umwandlung. Stilben im Lichte (Smakula). 25. 9. 

[riarylmethylradikale. Stereochemie (Karagunis, Drikos). 26, 428. 

[rinitrobenzol 1,3,5. Dipolmoment (Briegleb, Kambeitz). 27, 11 


[roeknung. Intensive (Smits). 28, 31. 


Übersättigung. Theorie der Liesegangschen Niederschläge (Bauer). 27, 145. 
Ultrarotspektrum. SeF,, TeF, (Sachsse, Bartholom£). 28, 257. 


Itraschallwellen. Erregung von Luminescenz in Wasser (Frenzel, Schultes). 27, 421 
Messung der Geschwindigkeit (Eucken. Becker). 27. 219. 


Itraviolett. Absorption einiger €'-Verbindungen (Scheibe, Grieneisen). 25, 52. 


\bsorption einiger Kohlenwasserstoffe (Carr, Stücklen). 25. 57. 


mwandlung. Allo-cinnamyliden-essigsäure (Ghosh, Murthi, Gupta). 26, 255. 267 
Ferromagnetische und katalytische Aktivität (Hedvall, Hedin, Persson). 27, 
196. (Hedvall, Sandford). 29, 455. (Hedrall, Hedin). 30, 280. 
genau zweiter Ordnung (Dehlinger). 28, 112. 

Registrierung mit Röntgengoniometer (Böhm, Feldmann). 27, 425. 
Trans-Stilben im Lichte (Smakula). 25, 90. 


'ranylnitrat. Sensibilisierung der Lichtreaktion zwischen Mandelsäure und Me 
thylenblau (@hosh u. a.). 29, 236. 


Valenz. Gerichtete Nebenvalenzen als Farbträger (Reinicke). 26, 159. 

Verbrennung. Theorie (Semenoff). 28, 43. 

Vereampherung. Nitrocellulose mit /- und mit d/!-Campher (Hess, Trogus, Wadano). 
30, 232. 

Verdampfungswärme und Mischungswärme, Assoziation (Wolf, Pahlke, Wehage). 28,1. 

Vereinigungsgeschwindigkeit. Bromatome (Hilferding, Steiner). 30, 399. 

Veronal. Eindimensionale Änderung des Gitters beim Übergang in Dial (Hertel). 
39, 117. 


Wärme, spezifische. AgsHgJ,. Zusammenhang mit der Kristallstruktur (Ketelaar). 
30, 53. 
Be, Ge, Hf bei tiefen Temperaturen (Cristescu, Simon). 25. 273. 
Bei tiefer Temperatur (Simon, Swain). 28, 189. 
\ 


— 


asser. Adsorption an Oberflächen (De Boer, Dippel). 25, 399. 

Austausch von H-Atomen mit Aceton (Schwarz, Steiner). 25, 153. 
Austausch von H-Atomen mit organischen Verbindungen (Klar). 26, 335. 
Bestimmung kleiner Dichteunterschiede (Hofer). 27, 467. 
Gleichgewichtskonstante der Reaktion H5,0+ HD= HDO-- H, (Förster). 27,1. 
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